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Einleitung. 



Das Gebiet der binaren Fluoride ist unserein Wlssen nunmehr bis 
auf einige wenige Lticken ersehlossen. Dessen Eroberung hat manche 
Jahre heftigen Kampfes gekostet und manches Opfer nicht nur bild- 
lich, sondeni aueb in aller Wirkliehkeit gefordert. Einera Lou yet 
kosteten diese Kampfe das Leben, anderen braebten sie schwere Schadi- 
gung der Gesundheit. Kaum einer bat auf diesem Gebiet mit Erfolg 
gearbeitet, ohne verdienstvolle Wunden davongetragen zu haben. So 
diirfte es nun wohl auoh an der Zeit sein, fur diejenigen, welcbe den 
Kampf fortzusetzen gedenken, die Erfabrungen zusammenzutragen, 
welobe zu den bisher erzielten Erfolgen gefiibrt haben. 

Moissan, der erfolgreichste Forscher auf dem Gebiet des Fluors 
und der Fluoride hat in seinem bekannten Bucb: „Le Fluor et ses 
composes" von diesen Erfabrungen zwar viele verwertet, aber das 
Gebiet hat sich seitdem erheblicb erweitert; auoh bildet Moissans 
Buch in erster Linie eine Zusammenstellung von eigenen Arbeiten. 
Manches, uns heute wesentlicb Erscbeinendes kommt darin verhaltnis- 
niaBig kurz, manches Unwesentbche dagegen sehr stark zur Geltung, 
wahrend es die Aufgabe der folgenden Zeilen sein soil, die Wege, welche 
zu den verschiedenen Fluoriden fuhren und deren Kennzeicbnung er- 
moglichen, systematisch und moglicbst gleichmaBig darzustellen; dabei 
sollen die Besonderheiten an Einrichtungen, Verfahren und Vorsichts- 
maBregeln, welche entwickelt werden muBten, ubersichtlich zusammen- 
gestellt werden. 

So bringt denn der erste Teil dieses Bucbes zunachst eine TJber- 
sicbt tiber die beim Arbeiten mit Fluor und Fluoriden zu beachtenden 
VorsichtsmaBregeln und die Einrichtungen und Arbeits verfahren. Die 
Wege zu den einzelnen Fluoriden und zum Fluor selbst weist der zweite. 
Am Ausgang fur alle diese Wege stebt der Fluorwasserstoff , Welohen 
man aus FluBspat oder Kryobth und Schwefelsaure entweder als rohen, 
etwa 95proz. FluorWasserstoff oder als FluBsaure in Wasseriger Losung 
erbalten kdbn. Von der FluBsaure aus gelangt man ttber die Alkali- 
bifluoride wag zum reinen Fluorwassexstoff und zum Fluor. Mit den 
Hrei so gekennzeicbneten verschiedenen Formen des Fluorwasserstoffs 
und mit dem Fluor lassen sich alle Fluoride geWinnen; so ergeben 
sich denn als naturifehe Unterteilung des zweiten Teiles vier Kapitel, 
von ^enen die ersten drei den drei Formen des Fluorwasserstoffs 
und den aus diesen darstellbaren Fluoriden, das vierte aber dem Fluor 

Kuff, Fluor. *• 



2 Einleitung. 

und denjenigen Fluoriden gewidmet ist, fur welche Huor der mehr 
oder minder tmentbehrliehe Ausgangsstoff ist. Im dritten Teil des 
Buches werden dann noch die Mittel zur Orientierung auf den ein- 
geschlagenen Wegen, d. h. die wiehtigsten Verfahren zur Analyse 
der Fluoride beschrieben. Es ist der kiirzeste der drei Teile; denn 
dieser Verfahren sind nur wenige. 

Der den SchluB des Buches bildende vierte Teil gibt einen Uber- 
blick liber das bisher Erreichte und einen Ausblick in die Zukunft. 
Br mag den Blick auf die Aufgaben lenken, deren Bearbeitung fur. die 
Zukunft von besonderem Interesse sein dtirfte. 

Bei der Fertigstellung und Korrektur des Buches erfreute ich mieh 
der Unterstutzung des Herrn Dr. Hans Julius Braun; es sei ihm 
aueh an dieser Stelle dafilr gedankt. 



I. Allgemeines. 



Bei der Abfassung der folgenden Zeilen stutzte sich der Verfasser 
auf die Erfahrungen, welche er bei der Darstellung klemerer Mengen 
der versehiedensten Fluoride in moglichst reiner Form zum 
Zwecke wissenschaftlicher Untersucbung gesammelt hat. Dabei erwies 
sich ein gewisses MindestmaB von besonderen Einrichtungen des Labo- 
ratoriums mit Rtxcksicht auf die unangenehme physiologische Wirkung 
der FluBsaure und die Fluchtigkeit gar vieler Fluorverbindungen zur 
Verhutung von Unglucksfallen als unumganglich notig. 

1. Verhutung von UnglueksfSllen. 

Gasformige und wasserige FluBsaure, sowie alle sebr reaktions- 
fahigen Fluoride (OsF 8 , WF 6 , SbF 5 , TiF 4 usf.) veranlassen, wenn sie 
in groBerer Konzentration mit der Haut oder den Schleimhauten in 
Beruhrung gebracht werden, die Bildung schmerzhafter Blasen und 
sehwer beilender Wunden, welche unter Umstanden eine erhebliche 
Ausdehnung nacb Breite und Tiefe annebmen konnen. 

Besonders energiseh wirkt in dieser Beziebung die wasserfreie FluB- 
saure. Wo diese mit der Haut oder den Nageln in Beruhrung kommt, 
zerstort sie diese in kurzester Zeit. Sebon die kleinste Menge macbt 
sieb bemerkbar; mebr oder minder schnell, je naob der Menge, zeigt 
sich ein weiBer Fleck und es stellen sich Schmerzen ein; der Fleck 
verbreitert sich, die Schinerzen -werden groBer, machen selbst Schlafen 
unmoglich, und unter Umstanden stellt sich aucb etwas Fieber ein. 
Gleicbzeitig bildet sich eine tiefgehende, mit Eiter gefullte Blase mit 
ziemlich dicker Wandung. Erst nach etwa ein- bis dreimal 24 Stunden 
lassen die Schmerzen wieder naeh. 

In geringerer Konzentration, 1 Vol HF : 1500 Vol. und mebr Loft, 
sind die FluBsauredampf e obne Nacbteil fur die Luftwege und konnen 
auf Tuberkulose, Keuchhusten und ahnliche Krankbeiten sogar gunstig 
wirken. Ahnlich ist auch verdiinnte wasserige FluBsaure — scbon mit 
etwa 20% — fur die Haut an den Fingern ganz ungefahrlieh, "Wenn 
deren Wirkung keine zu langdauernde ist, obwohl sie noch in 
einer Verdunnung von 1 : 3000 antiseptisch und antifermentativ -wirkt. 

Bei langerer Emwirkung auf die Haut konnen selbst so unschuldig 
erscheinende Fluoride wie das NatriumsUikofLuorid unangenebme Folgen 

1* 



4 Ailgemeines. 

zeitigen. So muBte in dem Kriege 1914/15 vor der Verwendung eines 
Ungeziefermittels „Plagin" ge-warnt werden, welches aus 2 Teilen Anis- 
pulver, 1 Teil Zucker, 2 Teilen Kalziumkarbonat und 95 Teilen Natrium- 
silikofluorid bestanden katte. Dasselbe bewirkte an den Hautstellen, 
an denen es eingestreut war, bald ein starkes Jucken; es bildeten sich 
kleine Blasehen (Eiterpickel), die nach 24 Stunden aufbrachen und all- 
mahlich zur Bildung von Defekten fiihrten, welehe zum Teil wie mit 
einem Locbeisen gestemmt aussaben und liosen- bis pfennigstuekgroB 

wurden 11 ) 122 )- 

Das Fluorjon (z. B. in Form von !NaF oder aus Na a SiF 6 ) wirkt aucb 
innerlich giftig und veranlaBt, wie wir aus ejgener Eriabrung berichten 
konnen, schon in kleinen Mengen (etwa 0,1 g) recht unangenebme 
JNfagen- und Verdauungsstorungen; es wird nur in 10 — 20faeh kleinerer 
Menge ohne Beschwerden ertragen. 

Infolge der Mangelbaftigkeit ibrer Einricbtungen hatten manebe 
der Forseber, welehe sich fruher mit der Fluorwasserstoffsa/ure und 
ibren Verbindungen beschaftigt haben, unter der Wirkung dieser 
schwer zu leiden. 

Bereits Gay-Lussae und Thenard haben atif die Gefahrliehkeit 
der Dampfe der FluBsaure bingewiesen, und auch Davy litt wahrend 
seiner Untersuchungen betrachtlieh unter deren Wirkung. Davys 
Finger wurden unter den Nageln wund; seine Augen schmerzten fur 
mebrere Stunden, wenn sie mit den Dampfen in Beriihrung gekommen 
waxen; infolge des Einatmens der Dampfe erkrankte er schwer. Einer 
der Bruder Knox berichtet, er sei genotigt gewesen, 3 Jahre in Neapel 
zuzubringen, um sich von den Folgewirkungen seiner Versuche zu er- 
holen, und sei trotzdem noch ziemlich leidend zuriickgekehrt. Lou yet 
bezahlte seine Hingebung an die Wissenschaft mit dem Leben 153 ). 

Auf der anderen Seite bat der Verfasser die Erfahrung gemacht, 
daB man sich bei einiger Vorsicht vor groBerem Schaden wohl be- 
wahren kann; wo sich ein solcher in seinem Laboratorium gelegentbch 
einstellte, da war es immer mangelnde Vorsicht, die ibn veranlaBt hatte. 
Es sind drei Falle, deren Erwahnung hier ntitzhcb sein diirfte. 

In dem ersten waren es die Dampfe wasseriger FluBsaure, Welehe 
beim Einkochen einer groBeren Menge (etwa 300 com) einer nur schwaeh 
sauren konzentrierten Silberfluoridlosung auftraten. Die Dampfe trafen 
die Spitzen der ungeschutzten Finger, in denen der Experimentierende 
einen Platinspatel mit etwas zu kurzem Stiel hielt. .Die Losung sollte 
unter starkem Umrtthren wahrend etwa einer halben Stunde zur Trockne 
gebracht werden. Noch wahrend der Arbeit zeigten sich Schmerzen 
unter den Fingernageln, die sich rasch verstarkten tmd im Verlaufe 
von etwa 2 Tagen eine Eiterung einleiteten, in deren Gefolge schlieB- 
lich zwei Nagel abgenommen werden muBten. 

Im zweiten Fall wurde dem Verfasser beim UmgieBen wasserfreier 
FluBsaure aus dem Vorratsgef&B in den Fluorapparat ein Teil der Saure 
von dem zu angstlichen Mitarbeiter tiber die Hand gegossen. An den 
zunachst getroffenen Stellen loste sich die Haut binnen wenigen Se- 
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kanden bis auf das Fleisch ab und fuhrte zu einer Verbrennung dritten 
Grades, deren Heilung im Laufe von etwa 4 Wocben dureb Vernarbung 
erfolgte, wabrend sicb rund herum in einem Bereich von etwa 2 cm 
binnen etwa 24 Stunden nach dem Unfall Brandblasen zweiten Grades 
bildeten, deren Offnung und Entfernung sich gleicbfalls als notig er- 
wies, so dafi eine ziemlicb ausgedehnte Wundflaehe entstand. 

Im dritten Falle spritzte einem unserer Mitarbeiter, beim Losen 
der Vorlage des zur Fluorwasserstoffdarstellung dienenden Apparates 
(siebe unten) von dem Kuhler, gegen Ende der Destination, wasserfreie 
Saure entgegen; dureh ubergespritztes Kali-umfluorid batte sieb der 
Eingang zur Vorlage verstopft mad in der Retorte etwas tlberdruck 
gebildet. Zum Gluek schloB der betr. Herr sofort die Augen. An alien 
direkt getroffenen Stellen im Gesicht entstanden Verbrennungen dritten 
Grades, in der Umgebung, insbesondere aucb an den Lidern, solebe 
leiobterer Art; auch die Augen schienen gefahrdet. Gleichwohl heilte 
alles im Verlaufe einiger Wocben tadellos, bis auf einige nocb lange 
Zeit haBlich aussehende Narben. 

Mehrfacb lieB es sich. nicbt vermeiden, dafi aucb etwas FluBs&ure- 
dampfe eingeatmet wurden; sie veranlaBten nur in einem Fall vor- 
ubergehend Sticbe in der Brust, gaben aber sonst zu keiner grdfieren 
oder dauernden Scbadigung Veranlassung. Es unterliegt nach den Er- 
fahrungen von Davy, Knox und Louyet aber keinem Zweifel, dafi 
unter ungunstigeren Verhaltnissen die Folgen des Einatmens sebr viel 
schwerere sein konnen. 

Das Fluor selbst ist nur in Anbetracht der geringen Menge 
und Konzentration, in der es gewohnlich zur Verfugung stebt, 
weniger gefabriich. Seine Wirkung auf die Atmungsorgane ist etwas 
anderer Art als die derFluBsaure undahnelt mebr derjenigen des Ozons. 
Es greift in konzentrierterer Form naturlicb aucb die Scbleimbaute 
der Augen, Nase und des Racbens an, veranlaBt danacb aber eine 
Anasthesie der Nasenscbleimbaut und eine beftige Entzundung der 
Bronchien; die letztere kann die Atmung verbindern und das unan- 
genebme Gefubl des Erstickens verursacben. Eine Wirkung auf die 
Haut beobacbteten wir nur, als wir ein mit Fluor gefiilltes Kolbcben 
mit dem Finger zubielten; an der betr. Stelle bildete sicb wie bei Fluor- 
wasserstoff eine tiefe Brandblase. (Ebenso wirken aber aucb die gas- 
formigen Fluoride, das Uran-, Wolfram- und Molybdanbexafluorid, 
das Osmiumoktafluorid und Arsenpentafluorid.) 

2. Laboratoriumseinriclituiigen. 

Schutzmittel. 

Das erste Erfordernis fur das Arbeiten mit Fluor und Fluoriden 
ist deshalb ein guter Abzug, binreicbend geraumig — etwa 2 m lang 
und 1 m tief , so daB darin aucb groBere Apparate aufgebaut werden 
konnen — und moglicbst bell fur die Beobacbtung. Da iflie Fenster 
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des Abzugs in kurzem unschon veratzt und matt werden, tut man gut, 
sie von vornherein aus weiB mattiertem Glase zu wahlen. Oben und 
unten sollten mehrere Abzugsoffnungen derart vorgesehen sein, daB 
der Zug der Gase beliebig geleitet werden kann. 

Da es immer einmal vorkommen kann, daB man mit FluBsaure 
beschmutzte Apparateteile anfaBt, z. B. beim Losen von Verbindungs- 
stellen am Fluorapparat, so halt man sich Gummifinger bereit, die 
fur derartig© Falle ubergezogen werden. Ganze Gummihandscbuhe 
sind nicbt notig. Immer aber halt man sich eine etwa 3proz. KaJi- 
lauge oder Ammoniak- oder lOproz. Ammonkarbonatlosung (wir be- 
nutzten nur die beiden letzteren) vorratig, in welche man sofort die 
Stager taucht, wenn sie mit wasserfreier oder hochkonzentrierter 
(uber 60%) Saure in Beruhrung gekommen sind. Stellen sich Schmerzen 
ein, so sind die Finger in dieser Losung 1—2 Stunden lang andauernd 
zu badeh, oder es sind Kompressen mit diesen Losungen aufzulegen. 
Gino Gallo 80 ) empfiehlt Injektionen mit einer stets vorratig zu hal- 
tenden lproz. Natronlauge unter die Haut an der verletzten Stelle; 
Fiterungsn sollen dadurch ganzlich vermieden werden. 

Gar haufig wird sich durch diese Mittel die Bildung von schwereren 
Brandblasen vermeiden lassen. War solehes nicht moglich, muBten die 
Blasen geoffhet und dann alle lose Haut vollstandig entfernt werden, 
oder liegen Verbrennungen dritten Grades vor, so heilt man die offenen 
Wooden durch Auflegen stark feuchter Kompressen von essigsaurer 
TonerdelSsung. Man halte im Laboratorium deshalb stets auch diese 
Losung, sonde Watte und einige Mullbinden vorratig. 

DaB man an Apparate mit wasserfreier FluBsaure. oder leicht 
fltichtigen Fluoriden nicht herantritt, ohne die Augen zuvor durch eine 
Brille zu schiitzen, braucht wohl kaum erst besonders betont zu 
werden. 

Da die wiehtigsten Apparate am besten aus ELupfer und mit Ge- 
winden zusammengesetzt werden, sollten im Laboratorium Wenigstens 
auch eine kleine Drehbank mit dem notigen Zubehor an Gewinde- 
schneidern, Feilen, Zangen und Schraubschltisseln und Hartlot vor- 
handen sein. Mit Weichlot wird wegen dessen geringer Widerstands- 
fahigkeit gegen FluBsaure grundsatzlich nicht gelotet. 



Gerate. 

A. Fur trockene Fluoride. 
a) Aus Glas: Die meisten Fluoride und das Fluor selbst greifen 
gutes Glas bei Zimmertemperatur nur auBerst langsam oder gar nicht 
an, solange sie vollkommen frei von Fluorwasserstoff bzw. 
Feuchtigkeit sind. Fluorwasserstoff reagiert mit Glas sofort und 
sehr energisch, Wasser bzw. Kieselflufisaure und Siliziumtetrafluorid 
bildend, wobei das erstere bei hydrolytisch leicht spaltbaren Fluoriden 
katalytisch die weitere Umsetzung dieser herbeifuhren kann. Die 
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Bildung von Fluorwasserstoff aus Fluor und Fluoriden kann ebenso wie 
durcii Feuchtigkeit auch dureh andere wasserstoffhaltige Stoffe, z. B. 
solche organischer Herkunft, veranlaBt werden. Die Reinigung und 
das Trocknen des Glases miissen deshalb sehr sorgfaltig gesohehen. 

Das Trocknen: Man erhitzt die sorgfaltig gereinigten und luft- 
trockenen Glasteile, um auch die permanente Wasserhaut zu entfernen, 
vor dem Versuch mit dem Brenner bis auf etwa 500° und saugt gleich- 
zeitig einen durcb Phosphorpentoxyd getrockneten Luftstrom langsam 
durch sie bindurch; die getrockneten Apparate mussen vor dem Zu- 
tritt feucbter Luft iiberall durcb Phosphorpentoxydrohren ge- 
scbiitzt werden. Bei den Versuchen selbst ist aber wobl zu beacbten, 
daB Fluorwasserstoff und manebe anderen Fluoride mit Phosphor- 
pentoxyd gasformiges Phosphoroxytrifluorid bilden. Die Verwendung 
von Gummisehlauchen ist bei Glasapparaten mogliebst zu ver- 
meiden, selbst dann, wenn es sieh um die Zuleitung indifferenter 
Gase handelt. 

Dichtungen: Wo Dichtungen nicht gut zu vermeiden sind, 
schiebt man die Glasteile koniseb ineinander oder fiber die Metallteile 
derart, daB der erweiterte Teil der ^ m^s™ m ^mm mmm 
Bichtung des Gasstromes entgegen mmtmmmmnmmmmmgsa^mmmm^mmm 
zu liegen kommt, und dicbtet dann r . 1 

nur nocb die Fugen mit Si eg el - 

lack. Letzteres muB aber so geschehen, daB die Flammengase mit 
dem Glase nicht fruher in Beruhrung kommen, als bis die Fuge zu- 
nachst vorlaufig mit dem erweichten Siegellack verschlossen worden 
ist; alsdann erst sehmilzt man die Dicbtungsstelle mit der Flamme 
glatt und aehtet darauf , daB der Siegellack hierbei nicht etwa soweit 
ilberhitzt wird, daB er Blasen wirft. Marineleim eignet sich ftir gas- 
fQrmige Fluoride zu Dichtungszweeken sowenig wie alle anderen 
Guttaperchakitte. Haufig hat uns Kupferamalgam*) 254 ), welches 
man in Form kleiner Rhomboeder von den Zahnarzten beziehen odex- 
auch selbst anfertigen kann, niltzliche Dienste geleistet. Man erhitzt 
es in einem eisernen Loffelchen, bis eben Quecksilbertrdpfeben an dessen 
Oberflache austreten, zerreibt es dann raseh in einem kleinen Morser- 
chen, bis es plastisch ist, und druckt es nun in die saubere Fuge ein. 
Soil das Amalgam auf Glas besonders gut halten, so wird das letztere 
erst platiniert und dann verkupfert. Zum Platinieren bestreicht 
man das Glas mit einer Losung von Platinsulfid in Schwefelbalsam, 
wie solche als ,,Platinierungsflussigkeit" kauflich bezogen werden kann, 
und erhitzt vorsichtig, bis der Platinspiegel rein erscheint. Dies wieder- 
holt man 2— 3mal und verkupfert dann in der tibHchen Weise auf gal- 
vanischem Wege. (Ein in solcher Weise verkupfertes Glasrohr lafit 
sich bei einiger Vorsieht sogar mit Weichlot in ein Kupfer- oder Blei- 
rohr einloten.) 

Bei der Auf bewahrung von festen oder fliissigen Fluoriden in Glas- 
gef aBen hat man stets mit der Bildung von gasfSrmigem Siliziumtetra- 

*) Znxa- odea? KadmiunaamaJgame sind nicht brauchbar. 



8 Allgemeines. 

fluorid, bei derjenigen in Blei- oder KupfergefaBen mit der Bildung 
von Wasserstoff zu rechnen, und darf deshalb beim Offhen der GefaBe 
die n5tige Vorsicht (Brille!) nicht atiBer aoht lassen. 

b) Aus Kupfer: Kupfer ist nicht nur gegen Fluor tmd trockene 
fluorwasserstoffreie Fluoride, sondern auoh gegen Fluorwasserstoff 
sehr bestandig. Es kann in letzterem bis zur dunklen Rotglut erhitzt 
werden. Aus Kupfer fertigt man deshalb den Apparat zur Erzeugung 
wasserfreier FluBsaure, die VbrratsgefaBe fur die letztere und den Fluor- 
apparat selbst, aus ihm, soweit irgend moglich, auoh alle ubrigen Appa- 
rateteile, bei denen eine Durchsichtigkeit oder die Anwendung hoherer 
Temperaturen in Gegenwart von Fluor oder leichter reduzierbaren 
Fluoriden nicht erforderhch ist. Lotungen mussen durch Anbringen 
von Gewinden oder geeignete Formgebung oder durch Treiben mog- 
lichst vermieden, und wenn dies nicht moglich ist, mit Hartlot her- 
gestellt werden. Am besten ist es, alle Verbindungen in der beistehend 
gezeichneten Weise auszufuhren, mit einem und demselben Ge- 
winde und uberall gleichem Konus bzw. Schliff bei alien Ap- 
paraten: auf der einen Seite des Apparates eine Uberfallmutter iiber 
dem konisch auslaufenden Ende, auf der anderen Seite ein Gewinde 




liber dem zum Konus passenden Schliff. Derartige Verbindungen 
machen besondere Dichtungen entbehrlich; wenn solche in einzelnen 
Fallen trotzdem angebracht werden mussen, so sind sie nicht aus Blei 
(siehe unlen), sondern Kupferblech**) anzufertigen. 

Bei der Reinigung kupferner GefaBe ist stets darauf Bedacht zu 
nehmen, daB kein Kupferoxyd an der Oberflache bleibt oder erzeugt 
wird; derm dieses wurde mit Fluorwasserstoff die Bildung von Wasser 
veranlassen. Wahrend des Trocknens sehiokt man deshalb einen Wasser- 
stoff strom durch die GefaBe hindurch und l&Bt sie in diesem erkalten. 

e) Aus Blei: Unsere Erfahrungen mit diesem Material sind wenig 
gute, soweit es sich urn wasserfreie FluBsaure handelt. Unter Ent- 
wicklung von Wasserstoff und starker VolumvergroBerung geht Blei 
allmahlich in Bleifluorid tiber, das bei engeren Rohren da, wo es 
als Dichtungsmaterial Verwendung findet, leicht Verstopfungen 
veranlaBt, bei groBeren Apparaten aber zu einer Verschlammung 
der Saure fuhrt. 

Ffir GefaBe zur Aufbewahrung von Arsentrifluorid hat es sich be- 
wahrt, obwohl sich auch in diesem Falle mit der Zeit erhebliche Mengen 
von Bleifluorid bildeten. 

**) Dasselbe •wird durch Glfihen vorhex weioh gemaoht. 
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d) Aus Platin: Platin ist das beste, aber auch teuerste Material; 
dessen Verwendung kann viele Arbeit und vielen Arger ersparen. Platin. 
ist dann unbedingt notig, wenn es sich urn die Darstellung kleinerer 
Mengen von fltichtigen Fluoriden in reiner Form handelt. Bei 
groBeren Mengen laBt sich dasselbe Ergebnis gewdhnlich auch in Glas- 
oder KupfergefaBen erreichen. Die ineisten fluchtigen Fluoride reagieren 
aber mit der Kupferoberflache zunachst derart, daB Kupferfluoriir und 
ein an Fluor armeres FJuorid auf ihr als dxinner tTberzug niedergeschlagen 
werden; die Folge da von sind naturgemaB Verluste bzw. weniger reine 
Praparate — beides Umst&nde, welche nur bei der Verarbeitung groBerer 
Stoff mengen weniger stark ins Gewicht fallen. Neben Tiegeln, Schalen, 
einein Spatel mit langem (15 cm) Platinstiel und den Elektroden fur 
den Fluorapparat sollte man mindestens noch ein etwa 60 cm langes 
und 1 cm weites und am Ende auf eine Lange von etwa 4 cm zu 0,3 cm 
verjtingtes Platinrohr mit zwei dazu passenden, je 10 cm langen Schiff- 
chen besitzen. Bei der Darstellung von Antimonpentafluorid durfen 
auBerdem eine Platinretorte von 500 ccm Inhalt mit Aufsatz, Helm 
und Kuhler (siebe Antimonpentafluorid S. 50), sowie ein etwa 30 ccm 
fassendes Platinflasehchen nicbt fehlen. 

Als Dicbtungsmaterial fur Platin auf Platin an Platingefafien, in 
denen mit Fluorwasserstoff gearbeitet wird, bat sich Scbwefel vorzug- 
lich bewahrt. Die zusammenzudicbtenden Apparateteile werden er- 
Warmt, mit gescbmolzenem Scbwefel bestrichen und rascb ineinander 
gesteckt. Als Dicbtungsmaterial fiir Platm mit Kupfer ist Scbwefel 
weniger braucbbar. Die Bildung von Kupfersulfur verbindert festes 
Haften und bei 1 anger dauernder Beruhrung (insbesondere bei Gegen- 
wart von Fluorwasserstoff) setzt sicb die Bildung von Kupfersulfur 
unter starker Volumvermehrung auch in der Kalte fort, so daB die 
Schwefeldicbtungen, dem Druck ausweichend, zerbrockeln. Kupfer 
wird an Platin am besten durcb Anschleifen und Abdicbten der 
Schliffugen mit Kupferamalgam (bei nicbt zu groBen Temperatur- 
scbwankungen aucb Siegellack) angesetzt, wie dies bei den Dichtungen 
fiir Glas auf Glas oben erwabnt worden ist. 

e) Aus Gold: Das Gold wird abnlicb wie das Platin von Fluor 
oberbalb etwa 350° langsam angegriffen, verhalt sicb aber gegen Fluor- 
wasserstoff ganz indifferent. Es laBt sicb desbalb als Ersatz fiir Platin 
obne weiteres verwenden, wo seine Weicbbeit und die entsprecbend 
scbwerere Ausfuhrung der Gerate dem nicht im Wege steben. Durcb 
die letztere wird der Vorteil des niedrigeren Preises zum Teil wieder 
aufgehoben; aucb wird man stets beacbten mftssen, daB der leichteren 
Scbmelzbarkeit wegen die Verwendbarkeit der Goldgerate eine wesent- 
Hcb beschranktere ist. Den Vorteil niedrigeren Preises bei ahnlich 
groBer Widerstandsfahigkeit (bei Zimmertemperatur) bieten aucb die 
mit Platin dublierten Gefafie. Bedenkt man aber, daB die Preis- 
differenz: Altmaterial — Eeumaterial bei Platin giinstiger als bei 
dubbertem Metall ist, und daB desbalb nur die erste Anscbaffung von 
Platin verhaltnismaBig groBere Kapitalien erfordert, wabrend dessen 
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Wir ordnen die verschiedenen Fluoride zu dem Zweck in drei 
Gruppen : 

a) Solche, welche water 60° C sieden, z. B. BF 3 , SiF 4 , PF 3 , PF 5 , 
AsF 5 , VF 5 , SF 6 , SeF 6 , TeF 6 , MoF e , WF e , UF 6 und OsF 8 ; 

b) solche, welche zwischen 60 und etwa 300° sieden, z. B. AsF 3 , 
SbF s , TiF 4 , NbF 5 , TaF 5 ; 

c) solche, welche darfiber oder iiicht unzersetzt sieden. Es sind 
dies vor allem die vielen Fluoride und Oxyfluoride und die Ver- 
bindungen dieser mit Ammoniak, Wasser und fremden Salzen, 
welche aus wasseriger Losung gewonnen werden, daneben aber 
auch raanche nur unter AusschluB von Wasser darstellbaren 
Fluoride, wie z. B. das Zinntetrafluorid SnF 4 , Quecksilberfluorid 
HgF 2 und einige andere. 

a) Erste Gruppe. 

Die Fluoride werden entweder durch direkte Behandlung der Grund- 
elemente mit Fluor oder durch doppelte Umsetzung der entsprechenden 
schwerer fltichtigen Chloride mit solchen Fluoriden dargestellt, deren 
Fluehtigkeit kleiner ist als diejenige des entstehenden Fluorids. Eine 
Ausnahme hiervon bilden nur die Darstellungsverfahren fur BF 3 tind 
SiF 4 , bei denen nicht die Chloride, sondern die Oxyde des Bors rind 
Siliziums mit Fluorwasserstoff umgesetzt werden. 

Die Beinigung der Rohfluoride wird in fast alien Fallen am ein- 
fachsten in der Weise durchgefuhrt, daB das Rohfluorid zunachst in 
einer geeigneten Vorlage in fliissiger Luft verdichtet und dann in der 
beistehend abgebildeten Apparatur (Fig. 3) fraktioniert destilliert wird. 
Man hat bei dieser Art der Reinigung die Moglichkeit, nebenbei atich 
Schmelz- und Siedetemperatur, Dampfdruck und Dampfdichte der 
Gase festzustellen (Ausnahmen UF e , OsF 8 ). 

Die GefaBe, welche zur Aufnahme der Gasfraktionen bestimmt sind, 
sind in groBerer Zahl vorhanden und haben alle die Form, yon B. Sie 
sind auf das sorgf&ltigste zu trocknen und, sofern man mit der Reini- 
gung eine Analyse oder Dichtebestimmung verbinden will, zu wagen. 

Die in fhissiger Luft steckende Vorlage z. B. der Form A, in welcher 
das zu fraktionierende Rohfluorid verdichtet worden ist, wird bei a 
und eines der GefaBe B bei b angesiegelt, wahrend die Hahne d und e 
off en sind. Dann werden d und e geschlossen und die Kolben A und B 
von G aus, wo binter einem Trookenrohr mit Natronkalk eine geeignete 
Luftpumpe angeschlossen ist, evakuiert, bis der Druck an dem nicht 
gezeichneten Differentialmanometer der Pumpe praktisch konstant 
bleibt (bei hinreichend schwer fltichtigen Gasen wird das immer erst 
dann der Fall sein, wenn nicht bloB die Luft, sondern auch alles Silizium- 
tetrafluorid aus dem verdichteten Gase entfernt ist). Sobald das ge- 
schehen ist, wild B mit gestoBenem Eis auf 0° abgekuhlt, der Hahn 
zur Luftpumpe geschlossen und die Kuhlung von A ganz langsam so 
weit herabgesetzt, daB sich der Kolben B mit dem aus A verdampfen- 
den Gase bis zum Atmospharendruck fullt, was am Manometer zu ver- 
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folgen ist. Nun offnet man die Hahne d und e, damit sioh der Druck 
ausgleiche — es wird bei vorsichtigeni Arbeiten bierbei nur -wenig Gas 
verlorengehen — und schmilzt mit einem Handgeblase den Kolben B 
an der verengten Stelle / ab. Alsbald schlieBt roan nun aber auch. e 
und d wieder und setzt das VorratsgefaB in die fliissige Luft zuriiek. 
Dadurcb -wird alles noch in der Apparatur befindlicbe Gas in das Vor- 
ratsgefaB zuriiekgesaugt. Wenn man dann e und d vorsiehtig offnet, 
also durch das Natronkalkrohr vor e atmosphaxiscbe Luft eintreten 
laBt, kann man das abgesehmolzene Rohrstuckcben zu B entfernen 
und bei b einen neuen Kolben einsetzen. 







Fig. 3. 

Wiegt man B mit dem abgescmnolzenen Rohrstuckchen und be- 
stimmt deren Inhalt durch Fiillen und Auswagen mit Wasser (es laBt 
sich das mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe und Saugflasche unscbwer 
erreichen), so erfahrt man die Dichte der Gasfraktion. Fur gewohnlich 
ist solches kaum notig; die Fluoride sind nach der Entfernung der 
ersten Fraktion rein genug, um alsbald endgultig in ein VorratsgefaB 
iibergefubrt zu werden. Man arbeitet zu dem Zweck ebenso wie vorber, 
schlieBt zunachst das VorratsgefaB bei b an, evakuiert und destilliert. 
Man tut nun aber gut, nioht etwa einfacb die fliissige Luft von A zu 
entfernen, um das Fluorid uberzutreiben; man bereitet vielmehr ein 



14 



Allgemeines. 



Petrolatherbad niit fliissiger Luft, dessen Teniperatur etwa 10—20° 
iiber der Siedetemperatur des darzustellenden Fluorids liegt, und setzt 
das Bad unter A an Stelle der fliissigen Luft. Die fliissige Luft aber 
verwendet man evtl. zur Kuhlung des VorratsgefaBes bei 6 derart, 
daB das Fluorid in A nicht allzu schnell absiedet. 

Wird dieselbe Reihenfolge von Arbeiten mit Kolben B x , B 2 usw. 
wiederholt, so wild man feststellen konnen, nach wievielmaligem Ab- 
pumpen von Gas eine konstante Gasdichte erreicht wird, und das Gas,. 
solange dies der Fall ist, zunachst als rein betrachten diirfen. Ersetzt 
man die flussige Luft beim Erwarmen von A durch ein Petrolatherbad 
in durchsichtigem Dewarzylinder, wie das eben beschrieben worden ist, 
so kann man leicht die Temperaturen bestimmen, bei denen das Fluorid. 
schmilzt und den Dampfdruck von 1 Atm. erreicbt, und durcb solcbe 
Bestimmungen die Fraktionierung des Fluorids erleichtern. 

b) Zweite Gruppe. 

Mit Ausnakme des Arsentrifluorids, bei dem man vom Arsentrioxyd 
ausgebt, werden diese Fluoride aus den entsprechenden Cbloriden durcb 
Umsetzung mit Fluorwasserstoff erhalten. 

Die Beinigung der Bobfluoride erreicbt man auch hier durch frak- 
tionierte Destination. Nur beim Antimonpentafluorid ist dazu eine 

Platinretorte notig (evtl. auch ein Gold- oder 
ein Platinkolben D mit Thermometereinsatz /, 
entsprechend Fig. 4). Die anderen Fluoride 
konnen auch aus Kupfergefafien, das Arsen- 
trifluorid bei nicht allzu groBen Anspruchen 

W\f an Reinheit sogar aus Glas destilliert werden. 
Dampfdrueke und Siedetempera- 
U turen, welehe erst Tiber Zimmertemperatur 

erreicht werden, bestimmt nxan am besten 
■f nach dem Verfahren von Smith und Men- 

zies 265 ). Das Verfahren gnindet sich darauf, 
daB eine Substanz, Welehe sich zusammen mit 
Luft unter einem bestimmten Druck in einem 
kleinen GefaB mit abwarts gebogenem Kapillar- 
rohrchen befindet und von einem geeigneten 
Pig. i. fliissigen Heizbad umgeben ist, beim Erwarmen 

des Bades die Luft in einzelnen Blasen 
zunachst langsam vor sich her in das Bad treibt. Ist die Siedetempe- 
ratur erreicht bzw. etwas uberschritten, so treten die Blasen — jetzt 
aus dem Dampf der Substanz bestehend — in rascherer Folge nach- 
einander auf . LaBt man das Heizbad wieder etwas abkuhlen oder ver- 
groBert man den uber der Heizfliissigkeit hegenden Druck, so laBt 
sich immer ein Punkt erreichen, bei dem keine Blasen mehr aus der 
Kapillare austreten, aber auch keine Flussigkeit in dieselbe ein- 
gesogen wird. Alsdann halt der Dampf dem, auBeren Druck, ver- 
jnehrt ran den Druck der Heizfliissigkeit, das Gleiohgewicht, und 
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dieser Druck ist der Dampfdruck der Substanz bei der Temperatur 
des Heizbades. 

Das kleine GefaB besteht aus Platin (z. B. bei OsF 8 ) 252 ) oder Kupfer 
(z. B. bei NbF 5 ) 251 ) oder auch aus Glas 232 ). Ein aus Platin gefertigtes 
GefaBohen zeigt die beistehende Fig. 5. Es hat nur 2 cm Lange und 
3 mm Weite. Das U-formig abwarts gebogene Kapillar- ,— 
rohrehen ist oben eingeschraubt und durch einen ewiscben [j 
Flansehen liegenden Bleiring gedicbtet. Wenn es mit Sub- j-*-*-] 
stanz gefullt ist, wird es mit Platindrabt an ein Thermo- 
meter gebunden und nun mit diesem in ein etwa 45 mm 
weites, starkes Reagenzglas mit der Heizflussigkeit (z. B. 
Paraffin oder Schwefelsaure) eingetaucht. Das GlasgefaB 
•wird mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen, 
durch dessen eine Bohrung das Thermometer gesteckt wird 



und durch dessen andere ein Verbindungsrohr zu einer ^ 5 
etwa 10 1 fassenden, mit einem offenen Quecksilbermanometer 
versehenen Standflasche fuhrt, welche zuni Druckausgleich dient 
und durch eine Wasserstrahlpumpe vor Beginn der Dampfdruck- 
bestimmungen auf einen etwas kleineren als den ungefahr erforder- 
lichen Druck evakuiert wird. 

e) Dritte Gruppe. 

a,) Anhydi'ische Fluoride. VerhaltnisniaBig wenige anhydrische 
Fluoride, wie z. B. das LiF, CaF 2 , SrF 3 , BaF 2 , MgF 2 , A1F 3 , PbF a , 
und manche Doppelfluoride konnen wirkhch wasserfrei aus einer 
wasserigen Losung gefallt oder, wie z. B. die Alkalifluoride, durch 
Verdampfen aus ihrer Losung abgeschieden werden; deren Darstellung 
wird unter /}) kurz skizziert werden. Die meisten anhydrischen Fluoride 
mussen, wie das SnF 4 , ZrF 4 , VF 3 , BiF 3 , FeF 3 , CrF 3 , HgF 2 u. a., 
unter AusschluB von Wasser gewonnen werden, da sie sich durch 
Wasser mehr oder minder weitgehend hydrolytisch spalten, je nach 
Temperatur und FluBsauregehalt der Losung. 

Die aus wasseriger Losung gefallten anhydrischen Fluoride sind zu- 
nachst meist amorph. Man erhalt sie in kristalliner Form entweder 
durch Umschmelzen unter AusschluB jeglicher Spur von Feuchtigkeit 
oder durch UmkristaUisieren aus geeigneten Schmelzflussen (z. B. Alkali- 
chloriden) oder durch Erhitzen in einer Atmosphare von Fluorwasser- 
stoff. Wie angebracht es ist, bei diesen Arbeiten Luft und Feuchtig- 
keit moglichst fernzuhalten, zeigt am besten das Beispiel des Kalzium- 
fluorids. Dasselbe wird durch Wasserdampf bei Botglut allmahlich 
hydrolysiert; es bilden sich Kalziumoxyd und Fluorwasserstoff. Das 
Kalziumoxyd, welches in dem Fluorid danach Wohl als Osyfluorid ent- 
halten ist, erniedrigt die Schmelztemperatur des KalziumfLuorids und 
trubt es milchig. Die wahre Schmelztemperatur des Kalziumfluorids 
ist von den alteren Forschern dementsprechend auBerordentlich ver- 
schieden, zwischen 900 und 1330°, gefunden Worden, wahrend sie in 
Wirklichkeit bei 1398° liegt. Das unter AusschluB von Wasser in 
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einer CO a -Atmosphare geschmolzene Fluorid ist vollkommen glasklar 
und durchsiehtig, das an der Luft geschmolzene immer trube. 

Die verschiedenen Verfahren zur Darstelltmg anhydrischer kristalli- 
sierter Metallfluoride lassen sieh etwa wie folgt gruppieren 162 ) : 

a) Fiir sehr schwer flixohtige binare Fluoride , wie das "CaF 2 , 
SrP 2 , BaF a , MgF 2 und die Fluoride des lithiums und Bleis: 

1. Schmelzen der amorphen, aus wasseriger Losung gefallten Fluoride 
mit Alkaliohlorid (z. B. fiir CaF 2 , MgF 2 , LiF; dagegen bilden BaF 2 , 
PbF 2 und mehr oder minder weitgehend auch SrF 2 Fluochloride). 

2. Schmelzen derselben Fluoride mit gleichen Teilen Kaliumbifluorid 
und KaJiumchlorid (nur das PbF 2 bildet noch ein Fluochlorid). 

3. Schmelzen der wasserfreien Chloride der betreffenden Metalle mit 
Kaliumbifluorid (verwendbar wie bei 2). 

b) Fiir weniger schwer fliichtige binare Fliioride, wie das 
A1F 3 , ZnF 2 , CdF 2 , NiF 2 , CoF 2 , FeF 8 , CrF 3 , CuF 2 , Cu 2 F 2 und auch 
das PbF 2 neben anderen: 

Da diese Fluoride mit Ausnahme des Aluminium- und Bleifluorids 
aus wasseriger Losung nicht wasserfrei zu erhalten sind, geschieht 
deren Darstellung: 

1. durch Zersetzen ihrer Doppelsalze mit Ammoniumfluorid (siehe 
unter c) in einem indifferenten Gasstrom bei etwa 260° und darauf- 
folgendes starkes Erhitzen bis zum Schmelzen oder Sublimieren bzw. 
KristallinWerden (ziemlieh allgemein anwendbares Verfahren); 

2. durch Einwirken von Fluorwasserstoff auf die Metalle (bei 
der Darstellung von FeF 2 und CrF 2 verwendbar), oder ihre Chloride 
(nur bei den Chloriden des Quecksilbers und Platins nicht ver- 
wendbar), oder ihre Oxyde oder Karbonate oder ihre hydratischen 
Fluoride (wo solche bekannt, fast immer verwendbar), und durch 
darauffolgendes starkes Erhitzen in Fluorwasserstoff bis zum 
Kristallinwerden ; 

3. Aluminium- und Bleifluorid werden aus wasseriger Losung 
zunachst amorph gefallt, das erste dann in Fluorwasserstoffatmos- 
phare sublimiert, das zWeite durch Schmelzen mit Kaliumbifluorid 
kristallin gemacht und durch Auslaugen mit Wasser vom Alkalifluorid 
getrennt. 

c) Fiir Doppelfluoride mit insbesondere Ammonfluorid 
und Kaliumfluorid, z. B. BiF 3 - NH 4 F, NiF 2 - 2 KF , ZnF, • 2 KF, 
CrF s -3KF. 

1. Man erhalt die Ammonfluoridsalze unter erheblicher Warme- 
entwicklung meist durch einfaches Erhitzen der wasserfreien Chloride 
mit einem tTbersehuB von Ammoniumfluorid bis zum Schmelzen des 
letzteren. Die Schmelze wird grob gepulvert iind mit hochkonzen- 
triertem kochenden Alkohol ausgelaugt: 

MCI + 2 NH 4 F = MF • NH 4 F + NH 4 C1. 

Dabei lSsen sich das im tJbersehuB verwendete Ammonfluorid und das 
Ammonchlorid auf, w&hrend das Doppelsalz zuriickbleibt. 
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Erhitzt man bei der Darstellung starker als bis zur Schmelztempe- 
ratur des Ammonfluorids, so entweieht das letztere und man erhalt 
die Chloride wieder zur&ck, haufig sehr schon kristallisiert. 

2. Statt die wasserfreien Chloride mit Ammonfluorid zu erhitzen, 
kann man in vielen Fallen aueh von den hydratischen, aus wasseriger 
Losung gewinnbaren Fluoriden oder den Oxyden oder den Karbonaten 
der betreffenden Metalle ausgehen und diese mit Ammonfluorid im 
tTberschuB erhitzen, z. B. 

MO + 4NH 4 P = MF 2 - 2NH 4 F + 2NH 3 + H 2 0. 

Aueh in diesem Fall wird der tTberschuB an Ammonfluorid aus der 
grobzerstoBenen Schmelze durch Auslaugen mit Alkohol entfernt; 
manchmal gentigt dafilr auch einfach st&rkeres Erhitzen bei der Dar- 
stellung. 

3. Zur Darstellung der Doppelsalze mit Kaliumfluorid lassen sich 
die beiden zuvor besehriebenen Verfahien, und zwar besonders das 
erste, gleiohfalls benutzen, indem man statt des Ammonfluorids eine 
aquivalente Menge Ton Kaliumbifluorid verwendet: 

MCI + 2KF.HF=MF-KF+ KC1 + 2HF 

und z. B. MO + 4 KF ■ HF = MF 2 -2KF + 2KF+ H 2 + 2 HF. 

Man steigert dabei aber die Temperatur am besten bis etwa 800 °, d. h. 
bis zum klaren Schmelzen des Reaktionsgemisches, damit das Doppel- 
salz gut kristallisiert. 

Das gebildete Kaliumchlorid laJBt sich aus der grob zerstoBenen 
Schmelze wie Ammonchlorid mit Alkohol auslaugen, nicht aber das 
Kaliumfluorid. Bei Benutzung des zweiten Verfahrens breitet man 
deshalb die grobzerstoBene Schmelze an der Luft auf Filtrierpapier 
aus; dabei zerflieBt das hygroskopische Kaliumfluorid allmahlich und 
■wird vom Filtrierpapier aufgenommen. 

Arbeitsweise: Um bei dem Schmelzen mit Kaliumbifluorid 
die giinstigste Temperatur von 800 — 850° nicht zu uberschreiten und 
die gebildeten Fluoride vor der Luftfeuchtigkeit und den Flammen- 
gasen zu schutzen, bringt man das Gemisch aus Metallchlorid und 
Kaliumbifluorid in einen Platintiegel und setzt diesen, mit seinem 
Deckel verschlossen, in einen passenden Kupferzylinder, dessen oberer 
VerschluB nur durch geringfugige Undichtigkeiten oder ein dunnes Bohr 
der Luft Zutritt gestattet. Der beim Erhitzen sich entwickelnde Fluor- 
wasserstoff treibt dann die Luft aus dem Apparat und schutzt das 
sich bildende Fluorid vor der Zersetzung. Ein starker Bunsenbrenner 
oder groBer Siebbrenner reicht, wenn der Tiegel und seine Umhullung 
nicht zu groB gewahlt werden, aus, um der geschmolzenen Masse die 
ndtige Temperatur von 800 — 850° zu geben. 

Die Zersetzung der Ammonfluoriddoppelsalze kann in derselben 
Apparatur vorgenommen werden; man fuhrt sie bei etwa 260° durch, 
steigert die Temperatur dann aber bis etwa 850 °. Wenn diese Temperatur 
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nicht ausreicht, ura das Fluorid in kristalline Form zu bringen, mufi die 
folgende Versuchseinriehtung beniitzt und durch diese wahrend des 
Versuchs ein trookener Strom von Kohlensaure oder einem anderen in- 
differenten Gas hindurchgeleitet warden. 

Das Erhitzen der Metalle, der Chloride, hydratischen Fluoride usw. 
in einem Strom von Fluorwasserstoff geschieht in einem an 
beiden Enden am besten etwas verstarkten und mit Schlifflachen ver- 
sehenen Platinrohr, in welcliem sich die zu erbitzende Substanz in 
einem Platinschiffchen befindet. Der Fluorwasserstoff wird in einer 
kleinen Platin- oder Kupferretorte aus Kaliumbifluorid durch Erhitzen 
entwiekelt (siehe unten S. 44) und dem Platinrohr durch ein nicht 
zu enges und mit passend aufgeschliffenem Kopf versehenes Kupfer- 
rohr zu- und aus ihm durch ein ahnlich aufgepaBtes aber langeres und 
enges Kupferrohr abgeleitet. Das letztere Rohr hat den Zweck, den 
Eintritt von Luft in das Platinrohr zu verhindern. 

Das Platinrohr selbst steckt man in ein Porzellanrohr und erhitzt 
es in einem Rohrenofen mit elektrischer Heizung auf die erforderhche 
Temperatur. 

Statt des Platinschiffchens kaiui man unter Umstanden auch ein 
gut gegluhtes, sorgsam trocken gehaltenes Kohleschiffchen verwenden; 
das Platinrohr aber laBt sich durch ein Kupferrohr nicht gut ersetzen, 
da dieses bei hoherer Temperatur zu leicht zu einer Verunreinigung der 
Substanz mit Kupferfluorid Veranlassung gibt. 

/?) Hydratische Fluoride und Oxyfluoride und die aus wasseriger 
Losung gewinnbaren anhydrischen Fluoride. Man gewinnt diese Fluo- 
ride, sei es durch doppelte Umsetzung von Chloriden oder anderen los- 
Hchen Salzen mit Alkalifluoriden (z. B. das LiF , CaF 2 ), sei es durch 
Neutrahsation reiner wasseriger FluBsaure mit Oxyden (z. E. das 
J0F 3 • 5 H 2 , UO a F 2 , SbF 3 , Te0 2 • TeF 4 • 2 H 2 0) oder Karbonaten 
(z. B. KF , NaF , Hg 2 F 2 ), sei es durch die vereinte Wirkung von FluB- 
saure und Alkalifluorid, indem mit FluBsaure zuerst die Losung eines 
Fluorids erzeugt und dieses dann durch Alkalifluorid als Doppelfluorid 
abgeschieden wird, oder indem man FluBsaure auf die Kaliumsalze 
entsprechender Sauerstoffsauren (z. B. K»Cr 2 7 ) oder Doppelchloride 
u. a. einwirken laBt (z. B. Cr0 3 FK, MnF 3 • 2 KF - H 2 u. v. a.). Im 
ersten Fall tut man gut, die Salzlosung unter lebhaftem Umruhren 
in die FluoridloBung einflieBen zu lassen, damit das Fluorid immer 
im tlbersehuB zugegen ist; im zweiten und dritten Fall hat man darauf 
zu achten, daB erstens eine wirklich reine kieselfluBsaurefreie FluB- 
saure (siehe unten) verwendet wird, und daB zweitens eine bekannte 
Saurekonzentration zum SchluB erreicht wird. Eine Verunreinigung 
der FluBsaure mit KieselfluBsaure Hefert mit Alkalisalzen niemals reine 
Doppelfluoride, da sich aus einer solchen Saure auch Alkalifluorsilikate 
abseheiden. Die Saurekonzentration der FluBsaure ist bei der groBen 
Neigung der FluBsaure zur Bildung von sauren Salzen und bei der 
leichten Hydrolysierbarkeit der meisten Fluoride ein Wichtiger Faktor 
fur die Zusammensetzung der dargestellten Salze. Man tragt dem. 
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letzteren Umstand Rechnung, indem man die Flufisaure vor der 
Verwendung mit Normalalkali und Pbenolpbtbalein als Indikator 
titriert und ibr nur abgewogene Mengen Oxyd oder Karbonat oder 
Alkalifluorid zusetzt, es sei denn, daB man eine konzentrierte Losung 
des letzteren, wie dies bei den Doppelfluoriden baufig gescbiebt, zum 
Aussalzen benutzt. Wenn die darzustellenden Fluoride in Wasser un- 
loslicb sind und sieb dureb doppelte Umsetzung mit Alkalifluorid nicbt 
binreicbend rein gewinnen lassen, so verwendet man die FluBs&ure 
am besten in geringem UbersebuB und neutralisiert sie mit Karbo- 
naten; dieselben werden in die FluBsaure in kleinen Anteilen ein- 
getragen und mit ibr solange erbitzt, bis die Kohlensaureentwicklung 
vdllig beendet ist. Das Reaktionsprodukt (z. B. PbF 2 ) wird dann 
freUich baufig freie FluBsaure bzw. ein saures Salz entbalten, 
welcbes erst durcb Erbitzen (nur selten geniigt einfacbes Trocknen) 
entfemt -Werden muB. 

Losen, Fallen: tJber die zu verwendenden GefaBe und Gerate 
beira Arbeiten mit wasserigen FluBsaurelosungen ist sebon oben (siebe 
S- 10) das Notige gesagt worden. Fur groBere 
Mengen Losung verwendet man, solange 
diese nicbt erbitzt werden muj3, aspbaltierte 
oder paraffinierte Holz-, sonst Platan- oder 
GoldgefaBe. 

Filtrieren: Zum Filtrieren in der Kalte 
kann man mit Paraffin getrankte Pappe- 
tricbter gebraucben. Will man aber beiBe 
Losungen filtrieren bzw. Kristalle oder 
Niedersoblage von ibnen trennen, so benutzt 
man am besten weder Tricbter nocb Filtrier- 
papier, sondern einen kleinen Spitzsack 
Seistebender Form (Fig. 6) in einem kleinen 
Kolierrabmen, welcber aucb zum Abfiltrieren 
der Niederschlage und Sammeln von Kri- 
stallen dienen kann, da er sicb bequem aus- 
pressen laBt. 

Kristallisieren: Den Verlauf von Kristallisationen verfolgt 
man, indem man die Form der sicb ausscbeidenden Kristalle von 
Zeit zu Zeit zwiscben zwei Gbmmerblattcben . unter dem_, Mikroskop 
beobacbtet. 

Trocknen: Das Trocknen der Niederseblage oder Kristalle er- 
reiobt man am besten durcb Abpressen zwiscben tTockenem Fliefi- 
papier, oder uber Atzkali in Exsikkatoren aus Kupfer, evtl. aucb aus 
Glas, docb muB dann deren Innenseite paraffiniert werden. Die Paraffin- 
schicbt ist aber niemals so dicbt, daB sie die FluBsauredampfe vom Glas 
vollig fernbalten konnte. Die Exsikkatoratmospbare entbalt desbalb 
immer etwas Siliziumtetrafluorid; der Paraffinuberzug bebt sicb mit 
der Zeit von der veratzten Glaswand ab und muB darum des ofteren 
erneuert werden. 

2* 




Fig. 6. 
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Sehmelztemperaturen bestimmt man am besten in einem Platin- 
rohr, welches oben einen wassergekuhlten Aufsatz mit Gaszu- und 
-ableitungsrohr tragt, in welchem das an der Lotstelle ungesehiitzte 
Thermoelement mit einem Gummistopfen befestigt wird. Das Rohr 
wird in einem elektrisch geheizten Rohrenofen erhitzt, die AuBenluft 
durch einen trockenen, indifferenten Gasstrom (N 2 , C0 2 ) vom Fluorid 
ferngehalten. Es -wird stets, soWohl bei ansteigender wie bei fallender 
Temperatur, eine Temperatur-Zeitkurve aufgenommen und das Thermo- 
element nach dem Versuch geeieht. 

Die Bestimmung von Dampfdrucken bei hohen Ternperaturen 
gesehieht nach Ruff und Bergdahl 223 ), ist aber oft genug nicht 
befriedigend moglieh. Man sollte darum bei festen Fluoriden niemals 
versaumen, deren kristallographische Eigenschaften und spezifisches 
GeWicht moglichst genau zu ermitteln. Man bestimmt das spezifische 
Gewicht am besten in einem kleinen Pyknometer unter wasserfreiem 
Toluol oder Xylol. 

Die chemischen Eigenschaften werden am besten im An- 
sehluB an Loslichkeitsversuche in Wasser, Sauren, Alkalien und einigen 
organischen Losungsmitteln, vor allem absolutem Alkohol und 
Azeton, gepruft. Das feste Fluorid erhitzt man in einem aus- 
gegluhten, trockenen Graphitschiffchen, eingesehlossen in ein mit 
Gaszu- und -ableitungsrohr versehenes Glasrohr, entweder in 
Mischung mit den zu prufenden festen Stoffen (Metalle wie Natrium, 
Zink, Eisen, Kupfer; Metalloide wie Schwefel, Phosphor, Jod) und 
dann in einer indifferenten Atmosphare, oder in den Dampfen 
der zu prufenden Substanz (0 2 , Cl 2 , S, P usw.). 



H. Eiiizelverfahren. 

Ausgangsstoffe. Der Ausgangsstoff fur das Fluor und samtliche 
Fluoride ist genau genommen allein der rohe Fluorwasserstoff, wie er 
durch Erhitzen der nattirliehen Fluoride, des FluBspats und Kryoliths 
mit konz. Sehwefelsaure gewonnen wird (Abschn. 1). 

Zur praparativen Darstellung von anderen Fluoriden auf dem 
Wege der doppelten Umsetzung sind FluBspat und Kryolith so 
wenig geeignet wie zur Gewinnung von Fluor auf dem Wege der 
SchmelzfluBelektrolyse. Praktisch unloslich in alien ublichen Losungs- 
mitteln, lassen sie sich nur in geschmolzenem Zustande zum Umsatz 
bringen; ihre Sehmelztemperatur hegt aber so hoch, daB die prapara- 
tive Verwertung der hier und dort in solehen Schmelzflussen beobach- 
teten Bildung von Fluoriden (z. B. Mo0 2 F 2 aus Kryolith und Mo6 3 227 ), 
POF 3 aus Kryolith und P 2 6 279 ), Vanadinoxyfluorid aus V 2 5 und 
CaF 2 197 )) angesichts der apparativen Schwierigkeiten zur Zeit ziem- 
lich aussichtslos erscheint. 
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Der rohe Fluorwasserstoff liefert uns das Smziumtetrafluorid, Bor- 
trifluorid, Arsentrifluorid raid die Fluorsulfonsaure; er dient vor allem 
aber auch zur Darstellung der wasserigen FluBsaure (Abschn. 2). Aus 
dieser gewinnt man die binaren Fluoride der meisten ein-, zwei- raid 
drerwertigen Metalle raid die komplexen Fluoride auch vieler mehr- 
wertiger Elemente; vor allem aber gewinnt man aus ihr die 
Alkalibifluoride, aus diesen den reinen Fluorwasserstoff (Abschn. 3) 
raid durch dessen Zerlegung das Fluor selbst (Abschn. 4); 
das letztere lafit sich aber auch direkt aus den Alkalibifluoriden 
gewinnen. Wahrend uns die wasserige FluBsaure die Darstellung 
von Fluoriden nur so weit gestattet, als diese neben ihrer an 
Fluorwasserstoff gesattigten Losung bestehen konnen, ohne Hydro- 
lyse zu erfahren, liefert uns der rohe Fluorwasserstoff solche, 
welche von einer an ihnen und an Fluorwasserstoff gesattigten, 
etwa 92proz. Schwefelsaure nicht zersetzt werden. Der reine 
Fluorwasserstoff und das Fluor liefem uns fast alle die iibrigen 
Fluorverbindungen . 

Dem rohen Fluorwasserstoff, der wasserigen FluBsaure, dem reinen 
Fluorwasserstoff und dem Fluor sollen als den wichtigsten Ausgangs- 
stoffen fur die praparative Darstellung von Fluoriden die folgenden 
vier Abschnitte gewidmet sein. In jedem Absehnitt wird zunachst die 
Darstellung des Ausgangsstoffes selbst ziemlich ausfuhrlieh beschrieben 
werden; ihr folgt dann etwas kurzer eine Bespreehung der wichtigsten 
aus ihm herzustellenden Fluoride. Manche von diesen werden auch 
ihrerseits wieder als Ausgangsstoffe fur eine mehr oder minder 
groBe Zahl von Fluoriden erscheinen. Damit wird der Grundsatz, 
die Fluoride nach dem Grade ihrer Hydrolysierbarkeit zu be- 
handeln, innerhalb der einzelnen Abschnitte zum Teil aufgehoben. 
Aber wir glauben, indem wir den genetischen Zusammenhang fest- 
halten, der Forderung nach groBtmoglicher Ersparnis an Zeit, 
Arbeit und Geld, welche fur praparative Arbeit bestimmend sein 
muB, besser zu geniigen. 

Bei der Darstellung organischer Fluoride hat die wasserige 
FluBsaure eine nur beschrankte Verwendung gefunden — zur Einfuh- 
xung von Fluor an Stelle der Diazoniumgruppe; das Fluor selbst hat 
sich als zu reaktionsfahig, der reine Fluorwasserstoff meist als zu un- 
bequem erwiesen. Es fand sich ein Ersatz in der doppelten Umsetzung 
vieler Chloride, Bromide und Jodide mit den Fluoriden des Silbers, 
Zinks, Antimons und Arsens, welche auch bei der Darstellung vieler 
anorganischer Fluoride eine Rolle spielten. Die ersten drei dieser 
Fluoride werden aus wasseriger FluBsaure erhalten und werden des- 
halb in Abschn. 2 beriicksichtigt. Das Arsentrifluorid gehort zum 
rohen Fluorwasserstoff (Abschn. 1). 
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1. Roher Fluorwasserstoff 
und die damit darzustellenden Fluoride. 

A. Der rohe Fluorwasserstoff. 

Rohen Fluorwasserstoff erhalt man durch ErMtzen von FluBspat 
oder Kryolith rait Schwefelsaure: 

CaF a + H 2 S0 4 =» CaS0 4 + 2EP 

2 A1F 3 • 3 NaF + 6 H 2 S0 4 = A1 2 (S0 4 ) 3 + 3 Na 2 S0 4 . 

Verwendet man eine 97,5 — lOOproz. Schwefelsaure und erhitzt das 
Reaktionsgemisch nicht hoher als bis 185°, so erhalt man als Destillat 
einen nur etwa 5% Wasser enthaltenden Fluorwasserstoff in einer Aus- 
beute von etwa 60% der obigen Gleichungen entsprechenden theore- 
tischen. Die ubrige FluBsaure bleibt in dem DestiUationsruckstand 
teils als solche, teils als unzersetzter FluBspat, teils als Fluorsulfon- 
saure und ist daraus durch starkeres Erhitzen teilweise zu gewinnen, 
liefert dann aber eine verdunntere Saure 225 ). 




Fie- 7. 

Verwendet man statt reiner Schwefelsaure eine solche, welche etwa 
15% Schwefeltrioxyd enthalt (Oleum), arbeitet im "Obrigen aber ebenso, 
so erhalt man den iibergehenden Fluorwasserstoff zwar wasserfrei, 
dafiir aber fluorsulfonsaurehaltig. 

Die Darstellung des rohen Fluorwasserstoffs kann, da ein 
Erhitzen der Schwefelsaure notig ist, nicht etwa in KupfergefaBen aus- 
gefuhrt werden; man verwendet vielmehr Retorten aus Platin oder 
GuBsfeen. 

Apparatur (Fig. 7). Um etwa 250 g Fluorwasserstoff auf einmal 
zu gewinnen, benutzt man die beistehend gezeiehnete Einrichtung. 
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A ist ein Dampftopf von etwa 31 aus GuBeisen, wie er in Kuehen- 
warengesehaften zu haben ist. Auf ihm sitzt, aufgeschliffen und durch 
den Btigel festgehalten, der Deckel mit seinem Sieherheitsventil. In 
den Deckel ist ein eisernes Rohr von 1,5 cm lichtem, 2 em auBerem 
Durchmesser und 15 cm Lange eingeschraubt, welches oben eine Muffe m 
tragt. In die Muffe setzt man ein 1 m langes Bleirohr B von 2 cm 
Durchmesser und dichtet die Verbindungsstelle mit einer Paste aus 
Mennige und Schwefelsaure. Uber das Rohr zieht man einen Kuhler- 
mantel G von etwa 50 cm Lange, biegt es etwa 10 cm dahinter, der 
Zeichnung entsprechend, nach unten und sehiebt tiber das Ende bis 
etwa 10 cm von unten einen doppelt durchbohrten, mit Paraffin durch- 
trankten Kork, welcher zu einer aus einem 5 cm weiten Bleirobr ge- 
fertigten Bleiflasche D von etwa 20 cm lichter Hohe paBt und in der 
zweiten Bohrung ein etwa 30 cm langes Bleirohx E von etwa 0,5 cm 
Durchmesser tragt. Letzteres vermittelt den Druckausgleich mit 
der AuBenluft, ohne der Feuchtigkeit allzuviel Zutritt zu ge- 
statten. Die Bleivorlage Z> steht in einer Kaltemischung von Eis 
und Kochsalz. 

Der guBeiserne Topf A wird, damit eine tTberhitzung vermieden 
wird, am besten in einem eisernen Kessel K auf einigen Tonblocken 
oder in einer nicht zu. breiten Sandbadschale erhitzt. 

Reaktionsmischung und Arbeit. Auf 1 kg feingepulverten 
FluBspat 2 1 / i kg Schwefelsaure von wenigstens 97,5% Monohydrat, oder: 
Auf 1 kg feingepulverten KryoKth 2,5 kg derselben Schwefelsaure. 

Das Fluorkalzium wird in dem Topf mit der Schwefelsaure vor 
dem Versuch mit einer Eisenstange gut gemischt; dann wird der Topf 
geschlossen und so angeheizt, daB der Fluorwasserstoff nach etwa einer 
halben Stunde gleichmaBig abzutropfen beginnt. Nun fiigt man die 
Bleiflasche mit ihrer Kaltemischung an den Apparat und heizt 
dann, ohne das Feuer zu verstarken, weiter; dabei darf aber die 
Temperatur des Sandbades an der unteren Topfkante 185° niemals 
iiberschreiten. Man erreicht nach etwa 4 Stunden das praktische 
Ende der Zersetzung. 

In der Retorte findet sich nach Verwendung von FluBspat ein 
fester, gewohnlieh als Grips bezeichneter Ruckstand, der mit dem 
MeiBel entfernt werden muB; bei Veiwendung von Kryolith ein voll- 
kommen fltissiger Inhalt, welcher bald zu einer kristallinen Masse er- 
starrt, sich aber bis auf den unzersetzten Kryolith leicht in Wasser 
lost. Mit Riicksicht auf das Eisen tut man im letzten Falle gut, den 
Rtickstand axis der Retorte noch heiB auszugieBen. Der in der Blei- 
flasche bef indliche Fluorwasserstoff enthalt in beiden Fallen als wesent- 
liche Verunreinigung nur Fluorblei, daneben Spuren Siliziumtetrafluorid, 
schweflige Saure und Schwefelsaure. 

Die Ausbeutean etwa 95proz. Fluorwasserstoff betragt etwa^ 60% 
der Theorie; sie kann in der Bleivorlage, welche von ihr stark angegfiffen 
wird, nicht aufbewahrt werden, muB zu diesem Zweck vielmehr in 
Kupferbomben umgefullt werden. 



24 Einzelverfahren. 

Eigenschaften: Farblose, sehr leicht bewegliche Fliissigkeit, 
welche bei etwa 20° zu sieden beginnt und ihrer Gefahrlichkeit ftir 
Haut und Augen wegen init groBter Vorsicht behandelt werden muB. 

Der rone Fluorwasserstoff hat Wegen seines Wasser- oder Fluor- 
sulfonsauregehaltes einerseits und der Schwierigkeiten, ihn zu ver- 
diohten und aufzubewahren andererseits, als solcher in die praparative 
Chemie nur wenig Eingang gefunden. Er hat fur sie vor afiem die 
Bedeutung eines Zwischenproduktes, und in dieser Form begegnet er 
uns bei der Darstellung der wasserigen FluBsaure, des Siliziumtetra- 
fluorids und der Kieselflufisaure, des Titantetrafluorids, Bortrifluorids, 
der Fluorsulfonsaure und des Arsentrifluorids. Da die wasserige FluB- 
saure in Abschn. 2 behandelt wird, kann deren Darstelhmg hier uber- 
gangen werden. 

B. Darstellung einiger Fluoride. 

a) Kieselflufisaure (H 2 SiF e = 144,3). 

Das Siliziumtetrafluorid wird im allgemeinen zur Gewinnung was- 
seriger Losungen der Kieselflufisaure , H 2 SiF 6 , dargestellt. Man be- 
nutzt hierfur den weiter unten abgebildeten „Apparat zur Darstellung 
wasseriger FluBsaure" von Hem pel 102 ) (Fig. 9 S. 30) und beschickt 
ihn mit einer Mischung von 1 Teil Glaspulver (kauflich), 1 Teil FluB- 
spat und 2 Teilen konz. Sehwefelsaure. Die abtropfende Saure laBt 
man durch ein leinenes Koliertuch laufen und preBt die Kieselgallerte 
ohne auszuwaschen aus. 

Bei der Herstellung kleinerer Mengen KieselfluBsaure fullt man das 
Beaktionsgemisch in einen Steinkrug (von irgendeinem Mineralwasser), 
setzt diesen in ein Sandbad und fuhrt das sich entwickelnde Gas durch 
ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr etwa 2 cm tief unter die 
Oberflache von Quecksilber, welches sich am Grunde eines Stand- 
zylinders befindet. Dann tiberschichtet man das Quecksilber mit dem 
zur Absorption bestimmten Wasser und vermeidet so eine Verstopfung 
der Eohre. 

Eigenschaften: • 

Spezifisch.es Gewicht der wasserigen Losungen der BLSiF 6 bei 
17,5° C 268 ): 



% HsSiF, 


Spez. Gew. 


% H a SlF 6 


Spez. Gew. 


6 

10 
14 
18 


1,0491 
1,0834 
1,1190 
1,1559 


22 
26 
30 
34 


1,1941 
1,2335 
1,2742 
1,3162 



Siedepunkt der 30,2 proz. Saure: 108,5° C bei 720 mm Druck 8 ). 

Verdampf ung: Nur eine Losung von 13,3% verdampft bei 720 mm 
Druck ohne Anderung ihrer Zusammensetzung; konzentriertere Saure 
gibt einen SiF 4 -reicheren, verdunntere Saure einen SiF 4 -armeren Dampf, 
als der Zusammensetzung der verdampf enden Saure entspricht. 
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Bildungswarme: krist. Si + 6F + 2H +aq=H a SiF 6 aq + 375.1 

Kal .90)285). 

Durch Neutralisieren der Saure mit der eben erforderliehen Menge 
von Metalloxyden, -hydroxyden oder Karbonaten oder durch Auf- 
losen von Metallen, wie Zn und Fe, erhalt man die in Wasser meist 
leicht loslichen Silikofluoride oder Fluate. Dieselben werden durch 
einen tJberschuB von Base unter Bildung von Fluoriden und Silikaten 
bzw. gallertartiger Kieselsaure zersetzt. Schwer loslich in Wasser sind 
vor allem die Silikofluoride des K, Ea, Ca und Ba. 

b) SilMumtetrafluorid. (SiF 4 = 104,3). 

Wtinseht man das Siliziumtetrafluorid als solches in reiner 
Form zu gewinnen, geht man von entsprechend kleineren Stoffmengen*) 
aus und setzt diese in einem ahnlich der Fig. 7 fur rohen Fluorwasser- 
stoff zusammengestellten, aber entsprechend kleineren und deshalb mit 
einer Blei- statt der Fisenretorte versehenen Apparat um. An das 
Bleirohr E wird nun aber das weitere Bohr einer Glasvorlage an- 
gesehlossen, welche in einem Dewarzylinder mit fliissiger Luft gekuhlt 
wird, und erst in dieser das Fluorid verdichtet. Aber auch die 
Bleivorlage D wird energischer gekuhlt und in einen Dewar- 
zylinder mit Alkohol-Kohlensauremischung gesetzt. 

Das in der Glasvorlage verdichtete Fluorid ist rein und kann be- 
liebig weiterverarbeitet, z. B. in einem mit konz. Sehwefelsaure oder 
Quecksilber bescliickten, glasernen Glockengasometer gesammelt werden. 
Wtirde man die Gase sofort hinter dem Kuhler in der Glasvorlage 
sammeln, so wtirde das Eintrittsrohr zu der Vorlage von FluBsaure 
rasch zerfressen werden. 

Eigenschaften: 

Schmelzpunkt: — 77° unter einem Druck von 2 Atm. 146 ) 

Siedepunkt: Das feste SiF 4 zeigt bei —90° einen Druck von 
759 mm 2 ) 220 ). 

Kritischer Druck: 50 Atm. 

Kritische Temperatur: — 1,5° 220 ). 

Gewicht des normalen Liters: L = 4,693**). 

Bildungswarme: krist. Si + F 4 = SiF 4 Gas + 239,8 Kal^ 9 ). 

SiF 4 ist auBerordentlieh temperaturbestandig, bei gewohnlicher 
Temperatur fast indifferent gegen die gewohnlichen Schwermetalle, 
Sehwermetalloxyde und Glas, sofern diese vollig trocken sind, bei hoherer 
Temperatur reaktionsf ahiger, xmd dies besonders gegeniiber den Alkali-, 
Erdalkali- und Erdmetallen. 

c) Bortrifluorid (BF 3 = 68). 
Die Darstellung von Bortrifluorid lafit sich in ahnlieher Weise wie 
die zuletzt besprochene des Siliziumtetrafluorids ausfuhren, indem man 
von einer Mischung aus 1 Teil B 2 3 , 1 Teil siliziumfreiem Kryolith 
und 12 Teilen konz. Sehwefelsaure ausgeht. 

*) Der JTluBspat darf bier aber keinesfalls CO s enthalten. 
**) Bestimmung eiehe dieses Bueh S- 13. 
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Das in der Vorlage als deifies Pulver verdichtete Fluorid wird 
durch Fraktionieren leieht rein erhalten und kann dann liber Queck- 
silber aufbewahrt -werden. (Nicht tiber Sehwefelsaure, da diese etwa 
50 Vol. des Gases lost.) 

Eigenschaften: 

Sehmelzpunkt: —127° 14s ). 

Siedepunkt: — 101° 145 ). 

Farbloses Gas, von erstickendem Geruch, sehr temperaturbestandig, 
aber gegen Wasser empfindlich, an der Luft nebelbildend. Mit Wasser 
wird H 3 B0 3 abgeschieden imd HBF 4 gebildet; die BorofTuoride sind 
wie die Silikofluoride meist in Wasser loslich. 

d) Fluorsutfonsaure (HS0 3 F = 100). 

Darstellung von Fluorsulfonsaure 225 ): Die Fluorsulfonsaure 
greift BleigefaBe sehr stark an; FluBeisen dagegen wird von Fluor- 
sulfonsaure nur Wenig angegriffen. Es kann die Darstellung der Fluor- 
sulfonsaure desbalb in einer geschmiedeten Retorte vorgenommen 
Werden, welche z. B. aus eineru Schutzrohr mit verschweiBtem Boden 
fur SchieBrohre hergestellt wird*). Fur die nachstehend genannten 
Mengen genugt ein Rohr von etwa 150 com Inhalt, d. h. von etwa 
150 mm Hohe bei 36 mm Durchmesser. Es wird oben durch einen 
aufzusckraubenden Deckel verschlossen, in welchen ein Gasrohr von 
etwa 5 mm lichter Weite eingesetzt ist. Das Rohr -wird schrag nach 
unten abgebogen; liber dessen Ende wird ein Kuhlermantel gezogen. 

In die Retorte kommen 100 g rauchende Sehwefelsaure mit 60 % 
Schwefelsaureanhydrid, und da binein rtihrt man mit einem Eisen- 
draht 40 g FluJJspat; die Retorte wird verschlossen, etwa 3 / 2 Stunde 
stehengelassen und dann im Olbad im Verlaufe von etwa 2 Stunden 
derart bis auf etwa 250° AuBentemperatur erhitzt, daB die Saure aus 
dem gekuhlten Rohr in die Vorlage, welche gleichfalls aus Eisen be- 
stehen kann, gleichmaBig abtropft. 

Das Destillat kommt, nachdem die Retorte gereinigt und getrocknet 
Worden ist, in die Retorte zuriiek und wird erneut destilliert; es wird 
hierbei aber nur das zwischen 165 und 200° ( Olbadtemperatur) Uber- 
gehende aufgefangen, der Vorlauf wird verworfen. 

Die erhaltene Saure enthalt nur sehr wenig Eisen**). Wird sie 
voUkommen eisenfrei verlangt, muB sie aiTS Platin destilliert werden. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

Eigenschaften: 

Farblose Fltissigkeit, an der» Luft rauehend. 

Siedepunkt: bei 760 mm = 162,6° 280 ). 

Spezifisches Gewicht: unbekannt. 

*) Die Boden der Rokre sind haufig mix gelotet. 
**) In einem Versuch wurden 4,5 g Fluorsulfonsaure in einem Stahlzylinder 

1 Stunde lang auf 150 ° gehalten. Die Saure bedeckte etwa 2,5 qom und nahm 
0,7 mg Eisen auf. 
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Sehr temperaturbestandig 226 ), der Dampf erfahrfc bei 900° noch 
keine Zersetzung, wird aber durch Sehwefel und andere Beduktions- 
roittel, wie z. B. Blei oder organisehe Stoffe, aUmaulich scbon bei ihrer 
Siedetemperatur zu Schwefeldioxyd und Fluorwasserstoff zersetzt. Die 
Saure muB in PlatingefaBen aufbewahrt werden, obwohl sie in eisernen 
Apparaten recht wohl dargestellt werden kann 225 ). 

Mit Wasser explosionsartig heftige Reaktion, Bildung von Sohwefel- 
saure und FluBsaure. Mit Alkalifluoriden und -cbloriden Bildung fluor- 
sulfonsaurer Salze 225 ), welobe gegen Wasser und besonders Alkalien 
ziemlicb bestandig sind und mit Ca"- und Pb"-Ion nur aUmahlieh, 
nacb vorausgegangener Bildung von F'-Ion, eine Fallung geben 286 ). 
Das in derben Nadeln kristallisierende und bei 245° schmelzende Ammon- 
salz ist durch Auslaugen des Reaktionsproduktes von Ammonfluorid 
und raucbender Sohwefelsaure (70% S0 3 ) mit methylalkoholischem 
Ammoniak besonders leicbt rein zu erhalten und desbalb ein gutes 
Ausgangsmaterial fur das K-, Rb-, li- und Ba-Salz 287 ). 

Aus Fluorsulfonsaure und Ammoniak, Hydrazin, Athylamin usw. 
erhalt man Sulfamidsauren 292 ); aucb lassen sicb mit Hilfe der Fluor- 
sulfonsaure und ihrer Salze mancherlei Fluoride organiscber Sauren 
darstellen 292 ). 

e) Arsentrilluorid (AsF 3 == 132). 

<x) Das Arsentrifluorid selbst. 

Darstellung 141 ): Man verwendet 1 kg eines innigen Gemenges von 
gleicben Teilen Fluorkalzium und arseniger Saure und 2 kg reine konz. 
Sohwefelsaure. Das Fluorkalzium muB frei sein von ELalziunikarbonat 
und wird vor dem Versuch ausgegliiht — es darf dabei naturlieh niebt 
bis zum Scbmelzen erbitzt werden — , das Arsentrioxyd wird im Va- 
kuumexsikkator uber Sohwefelsaure getrocknet. 

Der Apparat kann in genau derselben Weise wie fur den roben 
Fluorwasserstoff (Fig. 7) aufgebaut werden. Die Retorte kann aber 
auoh aus Glas bestehen. In letzterem Fall bringt man die Sohwefel- 
saure in eine tubulierte Betorte aus diokwandigem Glas von 
4 1 Inhalt und gibt das Gemenge von Fluorkalzium iind arseniger Saure 
in kleinen Anteilen durch den Tubus hinzu. An den Hals der Betorte 
schlieBen sich dann das obere entspreohend aufgeweitete Ende des 
Bleirohrkuhlers und daran die Bleivorlage an. Man erhitzt langsani 
mehrere Sfrunden bindurch. 

Das Destillat ist ziemlich unrein und mufi sorgfaltig fraktioniert 
werden. Es kann dies in einem Blei* oder Kupferkolben geschehen; 
noch besser ist naturlieh ein Fraktionskolben mit Ktihler aus Platin 
(siehe Fig. 4). 

Eigenschaften: 

Siedepunkt: 63° bei Atmospharendruck, 

Schmelzpunkt: — 8,5°. 

Spezifisches Gewicht: 2,73 bei 15° C. 
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Das Arsentrifluorid ist eiue farblose, auBerst leicht beweglicbe 
Flussigkeit, welebe vorsicbtig gehandbabt werden rrniU, da ibre Dampfe 
sebr giftig sind, und da sie auf der Haut die Bildung tiefer eiternder 
Wunden veranla#t. 

Zur Aufbewabrung des Arsentrifluorids verwende man Blei- oder 
Platin-, aber keine Glasflaschen; der Stopfen setzt sioh in Glasflascben 
fest und es bildet sich darin allmablich Siliziumtetrafiuorid und ein 
Arsenoxyfluorid. Der durcb das erstere entmckelte Druck zersprengt 
die Flaseben, das letztere macbt das Fluorid fur manche Zwecke un- 
brauchbar. Sofern die Verschliisse der Metallflaschen nicht dicht sind, 
setzt man diese unter eine Glasglocke tiber gekorntes, gesehmolzenes 
Kaliumflnorid. 

f?) Fluoride aus Arsentrifluorid: 

Aus Arsentrifluorid, Antimonpentafluorid und Brom stellt man das 
Arsenpentafluorid dar (Naberes siebe Absebn. 3 bei Antimon- 
pentafluorid); aus Arsentrifluorid und Wolframhexacblorid das Wol- 
frambexafluorid. Die Darstellung des Wolframhexafluorids auf 
diesem Wege liefert freilicb nur in Platinapparaten gute, in Glasappa- 
raten aber geringe Ausbeute 226 ). Leiebter durchfubrbar ist in dieser 
Hinsicbt die Umsetzung von Wolframbexaehlorid mit Antimonpenta- 
fluorid (siehe dieses: Absebn. 3). 

Phospb-ortrifluorid (PF 3 = 88,04). 
Die Darstellung des Pbospbortrifluorids*) 147 ) gescliieht wie 
folgt: Man bringt das Arsentrifluorid in einen Tropftrichter T (Fig. 8) 




_y 




L 



mg. s. , 

und laJJt es langsam zu dem in einem kleinen Glaskolbcben K (etwa 
75 cem) befindlichen reinen Pbospbortricblorid binzutropfen. Alle Teile 
des Apparates mussen vorber sorgfaltig getrocknet sein. Das Phospbor- 
trifluorid entwickelt sieb entsprecbend der Gleicbung: AsF 3 + PC1 S 
=> AsCl a + PF 3 ; es wird durcb die an das Kolbcben angescbmolzene 

*) Andere Verfahren s. bei ZnF 2 und PoF. in Abschn. 2. 
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Glasvorlage V geleitet, welche man in einem DewarzyHnder durch eine 
KoUensaure-Alkoholnuschung auf —50° oder noch tiefer halt, um AsF 3 
und AsCl 3 zurtickzuhalten, und dann in einer zweiten, gleichfalls an- 
geschmolzenen, mit fliissiger Luft gekuhlten Vorlage A verdichtet; 
durch. Fraktionieren wird das PF 3 nach Entfernung der in der Vor- 
lage enthaltenen Luft gereinigt und dann uber Quecksilber in vorher 
getrockneten GlasgefaBen aufgefangen. 

Eigenschaften: 

Siedepunkt: —95° bei 766 mm. 

Sohmelzpunkt: —160°. 

Farbloses, an der Luft nicht rauchendes, giftiges Gas. Wird durch 
Wasser langsam zersetzt, greift troekenes Glas erst bei hoherer Tem- 
peratur an. 

Phosphorpentafluorid (PF 5 = 126,04). 

Das Phosphortrifluorid gibt mit Brom eine sehon bei -f-15° in 
Phosphorpentafluorid und Phosphorpentabromid zerfallende Verbin- 
dung PF 3 Br 2 und kann darum zur Darstellung von Phosphorpenta- 
fluorid 142 ) Verwendung finden. Einfacher gewinnt man aber aueh 
dieses Gas mit HiKe von Arsentrifluorid 278 ) entsprechend der Gleichung: 

5 AsF 3 + 3 PC1 6 = 5 AsCl 3 + 3 PF S , 

und zwar in derselben Versuchsanordnung wie derjenigen fur das 
Phosphortrifluorid (Fig. 8); nur wird das flussige Phosphortrichlorid 
durch festes Phosphorpentachlorid ersetzt und die Vorlage in der 
Kohlensaure-Alkohobnischung nicht weiter als auf etwa — 60° ab- 
gekuhlt. 

Eigenschaften: 

Siedepunkt: —75° unter 760mm. 

Sohmelzpunkt: —83°. 

Farbloses, an der Luft stark rauchendes, sehr unangenehm riechen- 
des, Haut und Lungen stark atzendes Gas; wird von Wasser zersetzt, 
greift troekenes Glas bei Zimmertemperatur nicht an. 

Auch zum Thionylfluorid 160 ) ist das Arsentrifluorid der be- 
quemste Ausgangsstoff ; es wird durch Umsetzung dieses mit Thionyl- 
chlorid gewonnen. 

Diese Beispiele durften zur Geniige beweisen, welch wertvoller 
>Stoff das leicht zugangliche Arsentrifluorid ftir Fluorierungen ist. 



2. Wasserige Flufisaure 
und die damit herzustellenden Fluoride. 

A. Wasserige Flufisaure. 

Die rohe wasserige FluBsaure des Handels, welche ganz erhebliche 
Mengen KieselfluBsaure enthalten kann (neben etwas Sehwefelsaure, 
Salzsaure, Blei, Eisen und evtl. auch Arsen), hat fur den Laboratoriums- 
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und einen eisernen Biigel (wir Ziehen vier einzelne Klemmschrauben 
vor) bewerkstelligt. TJber die Bleinase ist ein Stuck weicher welter 
Gummischlauch gezogen, der seine Fortsetzung in einem etwas 
steiferen Gummirohr findet, -welches dureh einen Kiihler geht. Die 
Destination wird in einem 01- oder Sandbad ausgefiihrt, dessen Tem- 
peratur man von 100° allmahlich auf 150° derart steigert, daB die 
Saure aus dem Ktlhler gleichmaBig abtropft. Die destillierende Saure 
wird in einer Guttaperehaschale aufgefangen. Verwirft man die erste 
Fraktion, welche die leichtest losliehen Bestandteile atis dem Kuhler- 
rohr enthalt, so ist die Reinheit der dargestellten Saure eine um so be- 
friedigendere, je mehr destilliert wird. 

Hinsiehtlich der Konzentration der destillierten Saure ist zu be- 
aehten, daB wasserige FluBsaure unter Atmospharendruck nur mit 
35,4% Fluorwasserstoff unverandert destilliert. Konzentriertere Saure 
liefert erst ein konzentrierteres, verdunnte Saure erst ein schwaeheres 
Destillat. 

B. Darstellung einiger Fluoride. 

Trotz der groBen Zahl von binaren, ternaren und quaternaren 
Fluoriden, welche man, von der wasserigen FluBsaure oder der wasserigen 
Losung ihrer Salze axisgehend, dargestellt hat, bietet die praparative 
Seite der diesbezugliehen Arbeiten nur wenig Abweehslung. Abdampf en, 
Eindunsten, Filtrieren, Dekantieren, Neutralisieren und Auflosen sind 
Arbeiten, bei denen technische Sehwierigkeiten hochstens beziiglich der 
Ger&tefrage gelegentlich auftauchen mogen, und diese Sehwierigkeiten 
sind bereits im allgemeinen Teil behandelt worden. Es mag aber nxitz- 
lioh sein, darauf hinzuweisen, daB sehr viele dieser Fluoride — ins- 
besondere alle Schwermetallfluoride — dureh reines Wasser bzw. 
Wasserdampf haufig sehon bei der Temperatur eines Wasserbades, 
meist aber bei Rotglut, hydrolytisch gespalten Werden. Gar haufig ist 
deshalb die Darstellung der wasserfreien Verbindung von der was- 
serigen FluBsaure aus uberhaupt nicht moglich (z. B. HgF 2 ). Jeden- 
falls sollten Fluoride nie anders denn in vor Luf tf euehtigkeit gesehtitzten 
Schranken oder Ofen erhitzt werden, und immer wird man gut tun, 
sich vor dem Beginn der Arbeit aus der Literatur hieriiber die notige 
Auskunft zu holen (soweit eine solehe zu finden ist). 

Der groBe Reiz, welchen die Darstellung der Fluoride aus wasseriger 
FluBsaure hat, liegt vor allem in der Auf klarung ihres systematischen 
Zusammenhangs dureh die Untersuchung ihrer physikalischen und 
chemischen Eigenschaften. 

Fur die Zwecke dieses Buches durfte es deshalb genugen, wenn wir 
unter den hierhergehorigen Verbindungen einige derjenigen heraus- 
greifen, welche selbst wieder als Ausgangsstoffe fur eine groBere Zahl 
anderer Fluoride Bedeutung gewonnen haben bzw. gewinnen konnen, 
oder aber naeh ihren Eigenschaften ein besonderes Interesse haben 
dtirften. Es sind dies das Bleifluorid (praktisch unloslich in FluBsaure), 
Quecksilberfluorur (unloslich in FluBsaure) und Quecksilberfluorid 
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(dureh Wasser hydrolysiert), Zinkfluorid (etwas loslieh in FluBsaure), 
Silberfluorid (leicht loslieh selbst in Wasser) und Antimontrifluorid 
(hydrolysierbar) einexseits, sowie das Oktafmortrikahumhydroplumbat 
K 3 HPbF 8 und das Hexafluoroxytrikahumbismutat K 3 BiOF 6 andererseits. 

a) Bleidifluorid (PbF 2 = 245,1). 

Man erhalt das Bleidifluorid dureh Eintragen von reinem salpeter- 
und essigsauref reie m basischenBleikarbonat*) inuberschussige(+ 1 /4) 
reine FluBsaure, welche sieh in einer Platinschale befindet, Erwarmen 
bis die KoMensaureentwicklung beendet ist (etwa 24 Stunden), Ab- 
setzenlassen, AbgieBen der iiberstehenden Saurelosung und Eindampfen 
des Biickstandes bis zur Troekne. Das letztere gescbieht am besten 
auf einem Sandbad oder noch besser auf einer elektrisch geheizten 
Heizplatte, damit das trockene Salz mit den Verbrennungsgasen einer 
Heizung tiberhaupt nicht mehr in Beruhrung kommt. Das trockene 
Produkt wird zur Zerstorung des Bleifluoridfluorhydrats in einem 
Platintiegel rasch geschmolzen, indem dieser in einen bereits gltihenden. 
elektrisch geheizten Tiegelofen eingesetzt wird. 

Eigenschaften: WeiBes kristallines Pulver. 

Schmelzpunkt: bei dunkler Botglut. 

Loslichkeit: etwa 5,5 Millimol. im Liter Wasser, mehr in Gegen- 
wart von Salpetersaure und salpetersauren Salzen. 

Spezifisehes Gewicht: 8,241 1 ). 

Bildungswarme: 107,6 Kal. 1 ). 

Das Bleidifluorid hat Verwendung gefunden zur Darstellung von 

*) PhosphorSTilfofluorid 282 ) (PSF 3 = 120). Frisch bereitetes Phos- 
phorpentasulfid aus amorphem Phosphor und gepulvertem Stangen- 
schwefel wird schnell mit der berechneten Menge frisch geschmolzenen 
Bleifluorids zerstoBen imd in dunner gleichmafiiger Lage in ein trockenes 
Blei- oder Messingrohr gebracht, welches an beiden Enden offen ist. 
An das eine Ende kommt ein Kautschukstopfen und Gasentbindungs- 
rohr; das andere Ende wird mit einem Apparat fur trockenen Stiek- 
stoff verbunden. Die Luft im Bohr wird mit trockenem Stiekstoff 
schnell ausgeblasen und dann das Bohr selbst gelinde erbitzt, damit 
aller Schwef elwasserstof f herauskommt, welcher dureh die atmospharisehe 
Feuchtigkeit aus dem Phosphorpentasulfid erzeugt sein kSnnte. Wenn 
das Bohr mit Stiekstoff vdllig gefullt ist, wird der Stiekstoff strom ab- 
gestellt und das Bleirohr von hinten nach vorn mit einer kleinen Bunsen- 
flamme erhitzt. Die Beaktion setzt bei 170° ein; die Temperatur sollte 
250° aber nicht uberschreiten, da sioh das Gas bei hoherer Temperatux 
wieder zersetzt. Das Gas wird uber trockenem Quecksilber gesammelt 
und in einem Gasometer uber einigen Stuckchen Kalziumoxyd anf- 
bewahrt; es muB sich in Kalilauge oder Ammoniak vollig losen. Das 
Kalziumoxyd im Gasometer muB an der Sprengelpumpe von Luft 
und Stiekstoff befreit werden, ehe man das Phosphorsulfofluorid 



*) Bleiglatte eignet sieh ihres Mennigegehaltes wegen hierfiir nicht. 
Buff, Fluor. 3 
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einla-Bt; es absorbiert das Phosphortrifluorid und SiHziumtetrafluorid 
in etwa 1 Tag. 

Eigenschaften: Farbloses Gas von hochst unangenehmem Ge- 
ruch; entztindet sich an der Luft. 

Siedepunkt: unterhalb 0°. Unter 7,6 Atm. Druck bei 3,8° 186 ) **i). 

|3) Ganz ahnlich beschreibt M o i s s a n 163 ) ein Verf ahren zur Darstellung 
von Phosphortrifluorid. Man erhitzt ein Gemenge aus gleichen Teilen 
Fluorblei tind Phosphorkupfer in einem unten geschlossenen Messing- 
rohr von etwa 2 cm Durchmesser und 25 cm Lange, dessen oberes, durch. 
einen Guimnistopfen mit Bleirohr (zur Fortfixhrung des entwickelten 
Gases) verschlossenes Ende durch eine Bleischlange gekuhlt wird. Die 
ubrigen Teile des Apparates konnen ebenso, wie das oben in Abschn. 1 
bei Phosphortrifluorid (Fig. 8) beschrieben wurde, angeordnet Werden. 
(Beziiglich der Erzeugung eines sehr reinen Gases siehe die Original- 
arbeit. Beziiglich der Eigenschaften des PP 3 siehe oben S. 28.) 

y) Das Bleidifluorid wird des ferneren gebraucht bei der Darstel- 
lung von Molybdandioxydifluorid MO a F 3 263 ) und Woli'ramoxytetrafmorid 
WOF 4 226 ) aus Molybdan- bzw. Wolframtrioxyd. 

b) Quecksilbeifluorur (HgF = 219). 

Darstellung: Nach dem von Finkener 59 ) angegebenen Ver- 
fahren der Darstellung, aus Merkurokarbonat und FluBsaure, lassen 
ich mit nur geringen Abanderungen leicht groBere Mengen des Salzes 
erhalten. Man hat vor allem zu beachten, daJ3 man im Dunkeln arbeitet ; 
denn das Merkurokarbonat und -fluorur sind lichtempfindlich 222 ). 

150 g Quecksilberoxydulnitrat werden in etwa 450 ccm Wasser 
unter Zusatz von etwa 60 ccm verdtinnter Salpetersaure gelost und 
in dunnem Strahl in eine Ldsung von 50 g Kaliumbikarbonat in 1 1 
Wasser unter kr&ftigem Schtitteln gegossen. Nach mehrmaligem De- 
kantieren mit kohlensauregesattigtem Wasser — bis alles Nitrat und 
Alkalikarbonat entfernt sind — wird abgenutscht und scharf abgesaugt. 
Ohne weiter getrocknet zu werden, wird das Oxydulkarbonat in kleinen 
Portionen in etwa 40% FluBsaure (rein zur Analyse) eingetragen. 
Das Fluorur scheidet sich sehr schnell als gelbes Pulver ab. Man fahrt. 
fort mit dem Eintragen, solange noch eine kraftige CO a -Entwicklung 
statfcfindet, gieBt die uberstehende, jetzt stark verdunnte FluBsaure 
ab, setzt wieder einige Kubikzentimeter 40proz. FluBsaure zu und 
dampft auf einem Wasserbade im verdunkelten Abzuge zur Trockne 
ein. Nach etwa 2— 3stundigem Erhitzen im Trockenschrank auf 120 
bis 150° wird das Fluorur in einer Platinflasche im Exsikkator neben 
P 3 5 aufbewahrt und ist so, vor Luft geschutzt, unbegrenzt haltbar. 

Eigenschaften: Gelbe, feine Nadelchen. 

F. 570° (HgCl 302°). 

D 15 = 8,73 (HgCl 7,1). 

Zerf allt beim Verdampf en teilweise in Quecksilberfluorid und Queck- 
silber; ersteres bleibt, weil schwerer fluchtig, zum groBten Teil im 
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Ruckstand; letzteres destilliert mit etwas Fluorur und sehr wenig 
Fluorid ab (siehe den folgenden Abschnitt). 

Das Quecksilberf luoriir dient vor allem zur Darstellung des sehr viel 
reaktionsfahigeren Quecksilberfluorids. Merkwurdigerweise hat das 
Fluorur, trotzdem es so bequem zu gewinnen ist, zur Darstellung 
anderer Fluoride sonst kaum Anwendung gefunden. 

Queeksilberfluorid (HgF 2 = 238). 

Darstellung 222 ): Es bieten sich die folgenden drei Verfahren: 

1. das Erbitzen von Merkurofluorid im Chlorstrom, entsprechend 
cler Gleichung Hg 2 F 2 + Cl 2 == HgF 2 + HgCl 2 ; 

2. das Erbitzen von Merkurofluorid im Bromstrom, entsprechend 
der Gleichung Hg 2 F 2 + Br 2 = HgF 2 + HgBr 2 ; 

3. das Erhitzen von Fluorur fur sich allein, entsprechend der 
Gleichung Hg 2 F 2 = HgF 2 + Hg. 

Die als Nebenprodukte bei diesen Reaktionen auftretenden Stoffe, 
das Quecksilberchlorid bzw. -bromid und das Quecksilber lassen sich 
bei passender Wahl von Temperatur und Druck durch Sublimation 
entfernen. 

Was die vergleichsweise Brauchbarkeit der drei Verfahren anlangt, 
so sind alle drei Verfahren branehhar, wenn es sich um die Darstellung 
nur weniger Gramm Merkurifluorid ohne Rueksieht auf Ausbeute han- 
delt; bei der Darstellung grofierer Mengen ist das Chlorverfahren, weil 
es die geringsten experimentellen Schwierigkeiten macht und die besten 
Ausbeuten liefert, das einzig zweckmafiige. Dieses allein wird deshalb 
auch ausfuhrlicher beschrieben. 

Eine Platinschale mit etwa 50 g Fluorur wird mit einem einfach 
durchlochten Platinblech zugedeckt und in einen Porzellanexsikkator 
mit Glasglocke gestellt. Die beiden Teile des Exsikkators -werden durch 
Metallklemmen zusammengepreBt, um den Apparat, dessen Ihneres 
dauernd unter Atmospharendruck bleibt, dichtzuhalten. In dem Hals 
der Glasglocke sitzt ein dreifach durchbohrter Korkstopfen fur ein 
Platinrohr zum Zuleiten von Chlor und Stickstoff oder Kohlendioxyd 
bzw. Luft, ein Glasrohr zum Wegleiten der Gase und ein Thermo- 
meter, dessen Kugel bis auf den Platindeckel hinabgesenkt wird. Das 
Zuleitungsrohr fuhrt durch den Platindeckel bis dicht auf das Fluorur. 
Das Ableitungsrohr ist gebogen und reicht bis auf den Grand des Ex- 
sikkators. Diese MaJJregel ist notwendig, da in dem oberen, etwas 
kuhleren Teil der Glocke sich Sublimat ansetzt und ein kurzes Bohr 
schnell verstopfen wtirde. Zum AbschluB ist an das Ableitungsrohr ein 
Trockenrohr mit Phosphorpentoxyd gefugt. Der Exsikkator wird auf 
einen kleinen Untersatz in einen als Luftbad dienenden Asbestkasten 
gesetzt und darin nach dem Anstellen des Ghlorstroms auf 275° erhitzt; 
die Temperatur ist in etwa Va Stunde leicht zu erreichen; der Umsatz 
ist in etwa 4 Stunden beendet. Der Chlorstrom wird dann abgestellt 
und das Fluorid im Stickstoff- oder Kohlendioxyd- oder Luftstrom 
erkalten gelassen. 

3* 
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Ausbeute: 50 g Fluortir liefern etwa 25 g Fluorid, entspreehend 
92% der Theorie; das sorgsamste Trocknen der Gase, des Merkuro- 
fluorids und des Apparates ist fur diese Ausbeute und eine gute Be- 
schaffenheit des Fluorids die selbstverstandliche Voraussetzung. 

Eigenschaften: Das Fluorid ist in vollig reiner Form weiB und 
erscheint in den Sublimaten in Form lichtbrechender, durchsichtiger, 
oktaedriseher Kristalle. 

F. 645° (HgCl 2 277°). 

D 1S = 8,95 (HgCl 2 5,40). 

Die Siedetemperatur bei 760 mm liegt etwas oberhalb 650° (HgCl 8 
303°). 

Der Wirkung des Dampfes widersteht kein GefaJJmaterial. Beim 
Verdampfen des Fluorids in Platingeraten iiberziehen sich diese mit 
Platinfmoriir, und es bilden siek Merkurofluorid und Quecksilber, etwa 
entspreckend der Gleickung 2 HgF 2 + Pt = PtF 2 + Hg 2 F 2 . 

Verhalten gegen Wasser: Das Fluorid ist gegen Wasserdampf 
au^erst empfindlick. Schon beim Aufbewakren im Exsikkator farbt 
sich das rein wei£e Fluorid infolge der Aufnahme von Spuren Wasser- 
dampf allmahlich gelb. 

An f reier f euchter 1/uft ist das Fluorid ganz unbestandig ; unter der 
Wirkung ikres Wasserdampf es gehen die Abspaltung der FluBsaure, die 
Bildung von gelbem Oxyfluorid und schlieBlich selbst von Quecksilber- 
oxyd schnell vor sich. 

Wird das Fluorid mit ganz wenig Wasser befeuchtet, so entfarbt 
es sich, wenn es gelb war; es entweichen FluJBsauredampfe, und es 
bildet sich nicht das gelbe anhydrische, sondern ein rein weiBes hydra- 
tisckes Oxyfluorid; bei Zugabe von mehr Wasser entsteht allmahlich 
rotes Oxyd. 

In wasseriger starkerer FluBsaure lost sich das Fluorid glatt auf. 
Es ist dies auf Grand alterer Beobachtungen wohl verstandlich; denn 
nach Cox ist fur die LQsung von Merkurifluorid eine geringste Saure- 
konzentration von 1,14 normal bei 25° notig, wenn sich kein Oxy- 
fluorid ausscheiden soil. 

Engt man die Losung des Fluorids in 40proz. FluJBsaure durch 
Verdunsten ein, so scheiden sich aus ihr kleine farblose Kristallchen 
etwa der Zusammensetzung HgF 2 + 2 H a O aus, und sind mit dem von 
Finkener zuerst dargestellten hydratisohen Merkurifluorid 
identisch. Dampft man die Losung zu weit ein, bzw. entfernt man 
durch das Eindampfen zuviel Flufisaure, so hinterbleibt ein mehr oder 
minder stark gelbgefarbtes Oxyfluorid. 

"Outer den mancherlei sonstigen Beaktionen seien vor allem die- 
jenige mit Essigsaure erwahnt, bei welcher Azetylfluorid gebildet wird, 
und diejenige mit Sehwefel, bei welcher Schwefeltetrafluorid zu ent- 
stehen scheint. 

e) Zinkdifluorid (ZnF 2 = 103,4). 

Darstellung: Reines Zinkkarbonat wird in einen UbersohuB von 
heiBer starker FluBsaure eingetragen. Das Karbonat lost sich anfangs 
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darin auf, veranlaBt aber bald die Ausseheidung des Fluorids in Form 
weiBer undurchsichtiger Kristallchen. Ohne diese abzufiltrieren, dampft 
man die Losung auf der Heizplatte ein und trocknet den B/iickstand, 
unter Fernhaltung von Luftfeuchtigkeit bei 300°. Ein Abfiltrieren des 
Fluorids aus der kalten Losung ist nicht angangig, da Zinkfluorid in 
der Kalte mit 4 Mol. Wasser kristallisiert. 

Eigensohaften: Das Zinkfluorid ist schwer loslich in reinem 
Wasser, leichter in fluBsaurehaltigem; loslich in Salzsaure, Salpeter- 
saure und wasserigem Ammoniak. 

Dichte bei 10°: 2,567 33 ). 

Von den mancberlei Fluoriden, bei deren Darstellung sieb das Zink- 
fluorid nutzlicb erwiesenhat, seiendas PhosphoroxyfluoridPOF 3 150 ) 
und auch wieder das Phosphortrifluorid PF 3 148 ) erwahnt. 

<x) Phosphoroxyfluorid (POF 3 = 104). 

Darstellung: Gut getrocknetes, aber nicht gesohmolzenes Fluor- 
zink wird in ein einseitig geschlossenes Messingrohr gebracht, welches 
mit einem doppelt durchbohrten paraffinierten Korkstopfen verschlossen 
ist. In der einen Bohrung sitzt ein Tropftrichter, durch welehen man 
das Phosphoroxychlorid langsam zu dem auf etwa 40° erwarmten Zink- 
fluorid tropfen la£t, in der anderen ein Gasableitungsrohr aus Blei. 
Das Gas wird zu einer Messing- oder Kupfervorlage (ahnlich der von 
Fig. 12) geleitet, welche auf — 20° gehalten wird, und zieht von da 
durch ein Glasrohr mit Fluorzinkstiickchen, um hier von den letzten 
Resten des Chlorids befreit zu werden. Danach ist es rein. 

Das Phosphoroxyfluorid ist ein farbloses, stechend riechendes Gas, 
raucht nur wenig an der Luft, schmilzt bei — 68° und siedet bei — 40°. 

0) Die Darstellung des Phosphortrifluorids PF 3 mit Eilfe von Fluor- 
zink ist der eben beschriebenen ganz ahnlich. 

Auf ein Verfahren zur Darstellung von Thionylfluorid 137 ) sei 
nur hingewiesen. 

d) Silberfluorid 151 ) 179 ) (AgF = 126,9) 

Darstellung: Man stellt sich zunachst reines Silberkarbonat her, 
indem nian eine Silberrdtratlosung in eine verdtinnte Natriumbikarbo- 
natlosung einflieBen laBt und den Niederschlag durch Dekantieren mit 
"Wasser bis zum Verschwinden der Salpetersaurereaktion auswascht. 
Das Karbonat lost man in reiner uberschiissiger FluBsaure und dampft 
dann die klare Losung rasch erst uber offener Flamme bis zur be- 
ginnenden Kristallisation und dann auf dem Sandbad unter bestan- 
digem energischen Umruhren mit einem langen Platinspatel voll- 
standig zur Trockne ein. Das so dargestellte SUberfluorid ist braun- 
schwarz, feingekornt und sehr hygroskopiseh, lost sich aber nicht 
mehr vollkommen in Wasser, da es etwas Silber und Silberoxyd 
enthalt. 

Es eignet sich in dieser Form ohne weiteres zur Umsetzung mit 
den im folgenden erwahnten Chloriden der Metalloide. 
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Will man ganz reines Silberfluorid fur bestimmte Zwecke bereiten, 
so lost man das wie oben dargestellte Fluorid in Wasser; filtriert 
die LSsung bei rotem Licht und verdunstet sie in einer Platin- 
sohale unter vermindertem Druck in einem Exsikkator aus braunem 
Glase iiber 98proz. konzentrierter, des ofteren zu erneuernder 
Schwefelsaure. 

Das Fluorid erscheint dann zuerst in Form farbloser Prismen 
(AgF • 2 H a 0) und kleiner gelber Wtirfel (AgF • H a O), bildet aber 
sehlieJJlich eine hellgelbe, hornartig elastiscbe und deshalb sehr sehwer 
zu zerkleinernde Masse. Es lost sich in etwa 0,55 Teilen Wasser und 
scbmilzt bei 435°. Das geschmolzene Fluorid lafit sich nioht mehr 
pulvern, wohl aber zu Platten sehlagen und mit der Schere 
schneiden. 

Unter den aus Silberfluorid darstellbaren Fluoriden ware zunachst das 
Silberfluortir Ag 2 F 91 ) 307 ) zu erwahnen, welches man durch einfaches 
Stehenlassen einer konz. Silberfluoridlosung tiber feinverteiltem Silber, 
einem Stuck Silberblech, oder in einer Silberscbale in Form schemer 
Kristallchen mit Bronzereflexen erhalten kann. Bei der Darstellung 
des Salzes mussen Staub, Lieht und Feuchtigkeit ferngebalten werden. 
Rascher komtnt man zum Ziel, wenn man bei einer Temperatur von 
50—90° arbeitet. 

Unter den vielen MetaJloidfluoriden, welche aus den entsprechendeii 
Jodiden, Bromiden oder Chloriden erzeugt worden sind, nennen wir 
nur die folgenden: BF 3 , CF 4 , CHF 3 , CH 2 F 2 , CH 3 F, C 2 H 5 F, SiF 4 , 
NOF, PF 8 , PF 55 POF 3 . 

Das Fluorsilber ist das meist gebrauchte Fluorid zur Einfuhrung 
von Fluor an Stelle anderer Halogene in Kohlenstoffverbindungen. 
Zwei Beispiele hierfur mogen genugen. 

a) Tetrafhiormethan 27 ) (CF 4 = 88). 

Da'rsrtellung: In einem widerstandsfahigen SchiejBrohr werden 
5,1 g Silberfluorid mit 1,55 g Koblenstofftetrachlorid 2 Stunden lang 
auf 220° erhitzt. Das Bohr wird, wenn alles vorher sorgfaltig getrocknet 
war, hierbei kaum angegriffen, und das Gas ist durch Fraktionieren 
leicht rein zu erhalten. 

Eigenschaften: Das farblose Gas ist in Wasser nur wenig, in 
Ather und Alkohol leicht loslieh und siedet bei —150°. Ausbeute 
quantitativ. 

£) Fluoroform 136 ) 288 ) (CHF 3 = 70). 

Darstellung: Je 1 Teil Jodoform und Fluorsilber werden innig 
mit trockenem Quarzsand gemischt und auf dem Wasserbad erwarmt. 
Bei etwa 40° beginnt die Umsetzung und schreitet ganz allmahlich 
weiter, ohne dafi aufiere Warmezufuhr nQtig ist. Das freiwerdende 
Fluoroformgas wird erst mit Alkohol und dann mit Kupferfluorur- 
losung gewaschen und nun tiber Wasser aufgefangen. 

Eigenschaften: Das Fluoroform verfltlssigt sich bei +20° C erst 
unter 40 Atm. Druck, Ausbeute quantitativ. 
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Als Ausgangsstoff zur Darstellung anorgaiiischer Fluoride 
wird Silberfluorid weniger gebraucht. Erwahnt sei das 
y) Mtrosylfluorid 248 ) (NOF = 49). 

Darstellung: Ein mit Nitrosylehlorid beschiekter Glaskolben wird 
mittels eines Glasrohres durch Paraffinstopfen rait einera 60 cm langen, 
1 cm weiten Platinrohr verbunden, welches mit trockenem Fluorsilber 
bescbickt und in einem 45 em langen Asbestkasten auf 200—250° er- 
hitzt wird. Dieses mundet, durch Paraffin gedichtet, in einen Zwei- 
hahnkolben aus Platin, welcher durch flussige Luft gekuhlt und am 
anderen Ende durch ein Kalziumehloridrohr vor Eintritt von Feuchtig- 
keit geschiitzt ist. Das auf —5° abgekuhlte Nitrosylchloiid destilliert 
ngur langsam tiber das Fluorsilber weg, so daJ3 die Destination von 
10—15 g NOC1 etwa 3 Stunden wahrt. Die Operation wird mit dem 
Destillat zweimal wiederholt; schlieBlich wird das Fluorid zur Ent- 
fernung der letzten Reste des Ohlorids fraktioniert destilliert. 

Eigenschaften: Das Fluorid schmilzt bei —134° und siedet 
bei —56°. Dichte (758,9mm; 32°): 1,721., 

Als Flussigkeit und v Gas ist das Fluorid farblos mid greift trockenes 
Glas nur langsam an. 'Das Gas ahnelt in seinen Reaktionen mit Si, 
B , P u. a. dem Fluor, greift aber J , S und C auch beim Erwarmen 
nicht an. In Wasser lost es sich mit blauer Farbe, gibt dann aber 
rasch NO und HN0 3 . 

e) Antimontrifluorid (SbF 3 = 177,3). 

Dieses Fluorid ist billig im Handel zu haben. Um es darzustellen, 
lost man Antimontrioxyd Sb 2 3 in uberschussiger FluBsaure und ver- 
dampft die Losung auf einer Heizplatte rasch zur Trockne. Der hygro- 
skopische Salzruckstand muB, da er immer noch etwas. Feuchtigkeit 
enthalt, ebenso wie das Salz des Handels fur alle Zwecke, bei denen 
reines wasserfreies Fluorid notwendig ist, destilliert werden. 

Die Destination macht keinerlei Schwierigkeiten, da sie in Kupfer- 
gefafien geschehen kann; sie wird genau so ausgefuhrt wie die weiter 
unten beschriebene Destination des Titantetrafluorids 243 ). Das Fluorid 
wird am besten eingeschmolzen in trockenen Praparatenrdhren auf- 
bewahrt. 

Eigenschaften des wasserfreien Fluorids: 

Siedepunkt: 319° (korr.). 

Bildungswarme 88 ): Sb fe8 t + 3 Fgasf = SbF 3fes t + 1*4,3 Kal. 

Dichte bei 20,9°: 4,379. 

Das Fluorid ist rein weiJJ, hygro^kopisch, leieht ldslich in Wasser, 
wird dabei aber zum Teil hydrolysiert. Es bildet mit den verschie- 
densten Alkalisalzen leieht Doppelverbindungen. 

Fluoride aus Antimontrifluorid: Mat flussigem Chlor und 
Brom entstehen Doppelfluoride des Antimonpentafluorids mit Antimon- 
pentachlorid [z. B. (SbF 5 ) 3 (SbCl 5 )2] bzw. Antimonpentabromid ao »), 
cleren groBe Reaktionsfahigkeit jSwarts bei der Darstellung vieler 
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organiseher Fluoride benutzt hat 271 ) 272 ), die sioh aber auch schon in 
der anorganisehen Chemie, z. B. zur Darstellung von Arsenpentafluorid 
und Mtrosylfltiorid, verwertbar gezeigt haben 2 * 8 ) 27S ). 

S warts benutzt bei seinen Reaktionen meist wasserfreies Antimon- 
trifluorid neben Brom; z. B. beim 

TrichlorfluorkoMenstoif (CCI 3 F = 137,5). 

Darstellung 272 ): Man mischt in einer Glasflasche mit Gasablei- 
tungsrohr 1 Mol. wasserfreies SbF 3 mit 1 Mol. Br 3 und fiigt einen Uber- 
sob.u0 von Tetrachlorkohlenstoff zu. Nun erwarcnt man bis etwa 45 
bis 50°; es tritt eine lebhafte Entwicklung des bei dieser Temperatur 
gasformigen Fluorids ein, welcb.es zur Entfernung mitgerissenen Broms 
dureb waime Natronlauge (etwa 30°) gewaseben und zur Entfernung 
der Feuchtigkeit durch Cblorkalzium getrocknet wird. Man verdichtet 
das etwas naob Heliotrop riechende Gas in einer durcb eine gewdhn- 
liehe Kaltemisehung geklihlten Vorlage zu einer bei 24,9° siedenden 
farblosen Flussigkeit. 

Diehte bei 17,2°: 1,4944. 

f) OktalluortrikaUumhydroplumbat (PbF 4 • 3 KF ■ FH = 477,7). 
Darstellung 14 ): Es wird bereitet, indem man 3 Mol. Kaliuni- 
bifluorid (234,3 Teile) in ubersehtissiger FlujBsaure lost und zu der 
Losung 1 Mol. reines, in der nachstehend besehriebenen Weise her- 
gestelltes Bleitetraazetat (442,9 Teile) gibt. Die Losung wird im Va- 
kuum bei hochstens 30° unter Hindurchleiten eines Luftstromes ein- 
gedampft und liefert dann das gewtinschte Salz in langen nadelfdrmigen 
Kristallen. 

Zum Eindampfen bedient man sieb mit Vorteil einer Kupferretorte, 
entsprechend der in Fig. 11 gezeichneten, in welehe man eine Platin- 
sehale mit flachem, gut anliegendem Boden setzt. Der Deckel wird 




Fig. 11. 



durch einen Gummiring gedichtet und durch Klemmschrauben fest- 
gehalten. Das Zuleitungsrohr fur die Luft wird einige Zentimeter 
unter dem Deckel abgeschnitten und durch ein dtinnes Platinrohrchen 
geeigneter Lange ersetzt, welches mit einem Stuckchen Gummischlauch 
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an ihm hangend "befestigt wird. Zwischen Retorte und Wasserstrahl- 
pumpe bringt man eine Kupfer- oder Bleivorlage, welehe durch eine 
Kaltemisehung gekuhlt wird, und hinter diese noch einen mit festem 
Kahumhydroxyd gefullten Trookenturm. 

In Ermangelung einer Kupferretorte laBt sich auch ein gewdhn- 
lioher Vakuumexsikkator benutzen, auf dessen Grand man etwa 2 cm 
hoch erbsengroBe Sttickchen frisch geschmolzenes Atzkali bringt. In 
das Atzkali setzt man die Platinschale auf einen niederen GlasdreifuB 
und stiilpt eine Eisensehale glockenformig uber sie, so dafi deren Rand 
auf dem Atzkali aufliegt. 

Eigenschaften: Das Salz wird dureh Wasser sofort hydrolysiert; 
es bildet sich Pb(OH) 4 . Mit konz. Schwefelsaure entstehen PbF 2 und 
Perschwefelsaure. 

Das Bleitetraazetat ist ein sehr leicht zuganglicb.es Salz, welches 
man sich wie folgt bereitet: 

Tn ein dickwandiges, hohes Beeherglas, einen sog. Filtrierstutzen, 
bringt man 4 Teile reinen wasserfreien Eisessig. Sodann tragt man 
unter bestandigem Umruhren mit einem durch eine Turbine getriebenen 
Ruhrer einen Teil fein gesiebter Mennige in kleinen Portionen nach 
und nach ein. Um die Reaktionswarme, die zur Abscheidung von 
Superoxyd fuhren wiirde, wegzunehmen, setzt man den Filtrierstutzen 
in ein Gefafi mit kaltem Wasser. Naehdem alles eingetragen ist, bringt 
man den Inhalt des Becherglases in eine Pulverflasche und setzt diese 
fiber Nacht in eine Sehiittelmaschine. Auf diese Weise wird die Men- 
nige quantitativ in Tetraazetat umgewandelt, welches sich bei ruhigem 
Stehen zum groBten Teil als weiBe Kristallmasse am Boden des Ge- 
fafies absetzt. Diese wird auf einer Nutsche abgesaugt und mit etwas 
Eisessig gewaschen, wobei man sorgfaltig darauf achten muB, daB die 
Substanz nicht ganz trocken wird, da sonst leicht infolge der Luft- 
feuchtigkeit Zersetzung eintritt. Zur vollkommenen Reinigung wird 
das Salz aus moghchst wenig heiBem Eisessig umkristallisiert und im 
Vakuum uber Schwefelsaure und Kalziumoxyd getrocknet. 

Da Bleitetraazetat auch in kaltem Eisessig etwas loslieh ist, bleibt 
ein kleiner Teil desselben in Losung. 

Enth&lt Bleitetraazetat Diazetat, so kann man es durch Ausziehen 
mit Chloroform, dem einige Tropfen Eisessig zugesetzt sind, von dem 
in Chloroform unldslichen Diazetat trennen. Durch AbdestilUeren des 
Chloroforms erhalt man dann das Tetraazetat zuruck. 

[g) HexafluortarikaUumoxybismutat 2 ") (BiOF 3 ■ 3 E^ = 455,2). 

Darstellung: Sog. Wismutpentoxyd wird in reiner 60proz. FluB- 
saure*) gelost; der wahxe Gehalt der Losung an Pentoxyd wird gaso- 
metrisch durch Messen der mit H a 2 entwickelten 2 -Menge bestimmt. 
Auf jedes Atom Wismut in der Losung werden 3 Mol. Kahmnbifluorid 

*) Die gew6hnlicb.e reine Saure muB dureh Zugabe reiner wasserfreier Saure 
auf eine solche Starke gebraeht werden. 
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izugegeben; alsdann wird die Losung in derselben Weise, wie dies beim 
vorhergehenden Salz bescbrieben worden ist, bei mSglichst niederer 
Temperatur moglichst rasob bis auf einige Kubikzentimeter eingedunstet, 
von dem inzwischen ausgeschiedenen Trifluorid abgegossen und dann 
im Eisscbrank zur Kristallisation (evtl. Exsikkator wie oben) beiseite ge- 
stellt. Naeh einigen Stunden haben sich die groBen farblosen Kristalle 
des Bismutats abgescbieden. Sie diirfen nicbt zwischen Filtrierpapier 
abgeprejBt werden, da sie sonst eine fast explosionsartige Zersetzung 
erfahren. 

Die Zersetzung des Salzes unter Bildung von BiF 3 , KF und 
macht sicb schon beim Erwarmen auf etwas liber 40° aUmahlieh be- 
merkbar; das Salz farbt sicb schwarzbraun und sehlieBlieh, gegen 90°, 
blaht es sich unter Entwicklung von Sauerstoff plotzlich auf und ent- 
farbt sich. 

Das sog. Wismutpentoxyd gewinnt man wie folgt: lOOg frisch 
gefalltes, gut gewaschenes und abgepreBtes, feuchtes Wismutoxyd 
werden in 500 g 40proz. Kalilauge aufgeseblammt, siedend heiB unter 
lebhaftem Umruhren ehioriert, bis eine kraftige Gasentwicklung und 
starkes Schaumen eintritt, und dann auf Eis gegossen. Das braune 
Oxyd wird auf einem Koliertuch abfiltriert, gewaschen, abgepreBt, 
analysiert und in noch feuchter Form als Paste verwendet. 



3. Reiner Fluorwasserstoff und die damit dar- 
znstellenden Fluoride. 

A. Reiner Fluorwasserstoff (wasserfreie FluBsaure) HF = 20. 

Reiner Fluorwasserstoff bildet sich beim Erhitzen von vollkommen 
wasserfreien Alkalibifluoriden. Der Darstellung dieses Fluorwasserstoffs 
hat deshalb diejenige des reinen trockenen Alkalibifluorids vorauszu- 
gehen. 

a) Kalmmbifluorid (KF • HF = 78,4). 

Im Handel finden sich sowohl Kaliumbifluorid als auch Natrium- 
bifluorid; das zweite ist bilhger und ergiebiger als das erstere, trotz- 
dem ist das erstere im Laboratorium vorzuziehen. Das Natriumbifluorid 
verliert seinen Fluorwasserstoff leichter als das Kaliumbifluorid und 
muB deshalb bei niedrigerer Temperatur getrocknet werden. Dies be- 
dingt einen erhebhchen Auf wand an Zeit und trocknendem Atzkali, 
ohne welchen der Fluorwasserstoff verlust wahrend des Trocknens zu groB 
wfirde. Das Kah^imbifluorid kann bei hoherer Temperatur und deshalb 
in sehr viel kurzerer Zeit und ohne besondere Trockenmittel getrocknet 
werden; es schmilzt, ebe es seinen Fluorwasserstoff abgibt. Das Kalium- 
bifluorid ist deshalb vor der Destillation von den letzten Resten seines 
Wassergehaltes bequem zu befreien. Das Natriumbifluorid gibt Fluor- 
wasserstoff ab, sehon vor dem Scbmelzen, und verliert ihn zugleich mit 
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-dem Wasser in dem MaBe, als es heiBer -wird. Die letzten Reste 
•seines Wassergehalts gehen deshalb mit in das Destillat. 

Wenn die wasserfreie FluBsaure zur Darstellung von Fluor oder 
zuin Umsatz mit Chloriden benutzt werden soil, ist das „technisehe 
Kaliumbifluorid" hinreichend rein, urn nach grundlichem Troeknen 
Verwendung finden zu konnen, obwohl es gewohnlieh einen erhebliehen 
Prozentsatz von Kaliumsilikofluorid enthalt. 

at) Reinigung von KaliumMfluorid. Macht man groBere Anspriiche 
an die Reinheit, so langt man das teohnische Salz mit siedend heiBem 
Wasser aus, filtriert die Losung dnrch einen heiBen Knpfertriehter 
und laBt sie kristallisieren. Das in groBen Tafeln oder Blattem aus- 
geschiedene Salz sammelt man in einem Spitztuch und preBt es, nach- 
dem die Mutterlauge abgelaufen ist, gut aus. 

/?) Darstellung von Kaliumbifluorid. Will man reines Salz fur 
tJbungszwecke im Laboratorium selbst bereiten, so benutzt man die 
wie unter 1 beschrieben dargestellte MuBsaure, teilt diese in Blei- 
gefaBen in zwei genau gleiche Teile, neutralisiert die eine Halfte mit 
reinem Kaliumkarbonat und gibt dann die andere Halfte zu. Das 
gebildete Silikofluorid lafit man wahrend einiger Stunden absitzen, 
gieBt die klare Losung in eine Platinsehale ab, koeht sie darin bis zur 
beginnenden Kristallisation ein und laBt sie dann erkalten. Die ab- 
gesohiedenen Kristalle werden wie oben weiter behandelt. Derartiges 
Kaliumbifluorid ist leicht sulfathaltig; darf dies nicht sein, so ver- 
■wendet man statt der rohen FluBsaure die unter 1 b) beschriebene 
destillierte. 

Um aus dem Bifluorid wasserfreie FluBsaure berstellen zu konnen, 
muB das Salz erst getrocknet werden. Wir erreichen dies wie folgt: 

y) Troeknen des Kaliumbifluorids. Das Salz kommt in eine Kupfer- 
retorte von etwa 10 cm lichter Hobe und 8 em Durebmesser (Fig. 11 S. 40). 
Die Retorte faBt etwa 650 g Salz und stebt in einem Sandbad, dessen 
"Temperatur wir am Boden der Retorte auf 120 — 150°, aber maximal 
150° halten. Auf der Retorte sitzt, mit einem Bleiring gediebtet und 
durch Klemmschrauben gebalten, ein etwas gewolbter, oben mit zwei 
Bobrungen versehener Kupferdeekel. Durcb die eine Bohrung ist ein 
Kupferrobr bis fast auf den Grund der Retorte gefubrt (den Deckel 
setzt man auf, indem man die Retorte etwas schief bait und schtittelt. 
damit das Salz den Weg frei gibt); durcb dies Rohr wird ein langsamer 
Luftstrom (1—2 Blasen pro Sekunde) geleitet, welcher die Wasser- 
dampfe wegzuftihren bat und desbalb durcb Scbwefelsaure und Phos- 
pborpentoxyd getrocknet wird. In die andere Bobrung des Deckels 
ist, um die Luft abzufuhren, ein zweites Kupferrobr eingesetzt; dieses 
wird U-formig gebogen und hat nach auBen bin eine solebe Lange, daB 
dessen Ende nieht mebr in dem Bereich der Heizgase liegt. Morgens 
und abends wird das Salz unter einem gut ventilierten Abzug in einer 
Scbrotmuhle (Kaffeemtihle) gemahlen; man tut gut, sieh dabei ein 
Tuch vor Mund und Nase zu binden. Nach 3—4 Tagen ist das Salz 
hinreichend troeken. Man erkennt dies an dem starken Stauben des 
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Salzes. AUzu langes Trocknen ist insofern schadlich, als init der Luffc 
dauernd etwas Fluorwasserstoff weggefubrt und die Ausbeute an FluB- 
s&ure entsprechend versoblechtert wird. Das trockene Salz kann vor- 
ubergehend in einer trockenen Glasflasche aufbewahrt werden. 

b) Erbitzen des Kaliumbifluorids — Destination der wasserfreien 

Saure. 

Wir haben es nutzlich gefunden, audi in dem Fall, wo wir die 
-wasserfreie Satire nur fiir unsere Fluorapparate erzeugten, die Saure 
nicht direkt in die Apparate, sondern in ein besonderes VorratsgefajB 
einzudestillieren. Indem wir immer etwas mehr Saure destillieren, als 
zu einer Fullung notig ist, sind wir nicbt bloB sioher, unsere Apparate 
binreiehend voll zu bekommen, sondern behalten aucb nocb einen Vor- 
rat fiir evtl. Nachiiillungen (siebe auch unten). 




Fig. 12. 

Unsere Abbildung Fig. 12 zeigt die Retorte A auf einem Fletcher- 
brenner sitzend, das Kublerrobr B in einem Glasmantel und die Vor- 
lagen O und D. In C wird die Saure aufgefangen; D dient lediglich zum 
Zuruekhalten von Luftfeuchtigkeit nnd wird auch bei anderer Gelegen- 
beit (siebe Fig. 17) gebraucbt. C und D werden in Eis-Kochsalzmiscbung 
gekuhlt. A, B, C, D sind aus Kupfer. Da ein kleiner Fluorapparat 
etwa 100 g wasserfreie Saure faBt, ein groBerer etwa 250 g, und da zur 
Erzeugung von 100 g Saure tbeoretiseb etwa 400 g, in Wirklichkeit 
aber etwa 450—500 g Bifluorid notig sind, ist die GroBe der Kupfer- 
retorte (Hdhe 25 em) in beistehender, maBstablicber Zeicbnung so 
bemessen, daB in dieser etwa 1200 g Salz auf einmal destilbert werden 
kdnnen. Helm und Kublerrobr sind aus einem Stuck und ziemlich 
weit*); der erstere ist in die am oberen Rand stark verdickte Retorte 
eingeschliffen und wird durcb Flugelmuttem angezogen, bis er dicbt 



*) Argo, Matters, Humiston und Anderson*) haben mit einem ahn- 
lichen Apparat infolge einer Verstopfung des Ableittmgsrohres durch empor- 
gerisseues Bifluorid Explosionen erlebt; sie empfehlen deshalb die Anordmmg 
ernes Sicherheitsrohrea im Helm. Wir haben. bei der von uns gewahlten Weite 
von Helm und RBMrohr Verstopfungen in diesem Teil des Apparates nie gehabt. 
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scfalieBt. Um das Kuhlerrobr ist fainter dem Helm ein Bleirofar ge- 
wunden, diesem folgt ein glaserner Kufalermantel, der mit Gummi- 
scfalaucb auf dem Robr befestigt ist. Das Kuhlwasser lauft vom Kuhler 
durcfa das Bleirofar ab, welch, letzteres den Gummi am Kufalermantel 
vor Uberhitzung sefaiitzt. Das tmtere Ende des Kufalerrofares lauft 
koniscfa aus und tragt eine tTberfaUmutter, die zu dem konisefa er- 
weiterten Gewinde auf der einen Seite des Vorratsgeffifies paBt; Ge- 
winde und Muttern faaben bei alien Apparaten dieselben MaBe. 
Alle Apparate sind vor dem Gebraucfa sorgfaltig gereinigt und im 
Wasserstoffstrom getrocknet worden. 

Friiher waren an Stelle der Vorlage D kupferne Rofare mit ge- 
scfamolzenem Kaliumfluorid angebracbt, um die Luftfeuefatigkeit fern- 
zufaalten; dadurch entstand aber einmal eine recfat unangenehme Ver- 
stopfung der Verbindungsstrecke zu diesem Rohr; denn das Kalium- 
fluorid absorbiert nicfat bloB Wasser, sondern aucfa Fluorwasserstoff, 
und dieses unter starker Volumvermefarung. Deshalb vermeidet man 
da, wo Muorwasserstoff zirkulieren konnte und wo die Anwendung 
von Kalziumchlorid unmogliofa ist, die Anwendung von Troeken- 
mitteln als Schutz gegen von aufien eindringende Feucfatigkeit 
besser ganz. 

Efae man mit dem Versucfa beginnt, wird das Vorratsgefafi mit 
seinen Verschraubungen gewogen, das Gewicht notiert, dann die ganze 
Apparatur zusammengestellt und in solcfaer Lage an Stativen befestigt, 
daJJ man das Vorratsgefafi und seinen Kiibel bequem abnehmen und 
anbringen kann; nun scfaraubt man das Vorratsgefafi wieder ab, setzt 
an dessen Stelle auf einige Holzklotzcfaen einen Platintiegel und be- 
ginnt mit dem Erbitzen. Bis die FluBsauredestillation einsetzt, faat 
man Zeit, das Vorratsgefafi in seinem Kiibel zu kufalen; man entfernt 
auf der einen Seite die Verscfalufimutter, ziefat ein Stiickefaen trockenen 
Gummiscfalauefa daruber' und befestigt an diesem ein kleines Cfalor- 
kalziumrohr; nun erst umscfaicfatet man das Vorratsgefafi mit Kalte- 
miscfaung. Zu Beginn der Destination zeigen siefa zunaefast einige 
Dampfe; dann folgen Tropfen einer rasefa immer starker werdenden 
wasserfaaltigen Elufisaure. Jetzt stellt man das Wasser des Kuhlers 
an und priift die abtropfende Saure mit einem Stuckchen Filtrierpapier 
auf ifare Starke. Wenn das Papier von der Saure sofort gelatiniert 
und dann verkofalt wird, was im allgemeinen der Fall sein diirfte, wenn 
5 — lOccm Fliissigkeit abgetropft sind, fangt man im Platintiegel nocfa 
weitere etwa 10 com dieser Saure auf und scfaraubt dann das gekunlte 
Vorratsgefafi an. Durcfa Regulierung des Brenners faat man dafiix zu 
sorgen, dafi das Tropfen nicfat etwa plotzlicfa in ein FlieBen iibergefat, 
da dann alsbald Strome von Flufisaure unverdicfatet entweichen wiirden. 
— Um das Vorratsgefafi ohne Gefahr ansefarauben zu konnen, stellt 
man die Heizung der Retorte vorubergefaend ein und wischt die nocfa 
am Kufaler hangenden Sauretropfen mit Filtrierpapier ab. Die ersten 
Drefaungen der sauberen Mutter des Vorratsgefafies ufaer das Gewinde 
des Kufalerrofares fufart man mit der Hand aus; zum Festziefaen benutzt 
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man aber die Schraubensehlussel*). Nun entfernt man Schlauch mid 
Chlorkalziumrohr von der anderen Seite des Vorratsgefafies, setzt dafur 
das Ansatzstuck D an xmd fahrt mit dem Heizen fort. Nach etwa 
Va Stunde umstellt man die Retorte mit Asbestplatten, urn die Warme 
zusammenzuhalten, und nach einer weiteren Stunde sieht man zu, ob 
die Destination zu Ende ist. Zu dem Zweek wird die Heizung etwas 
abgestellt und die Verbindung zwischen Kuhler und Vorratsgefafi ge- 
lost (Vorsicbt! Schutzbrille!); dann wird wieder angeheizt und be- 
obachtet, ob noch eine starkere Dampfentwicklung und in deren Gefolge 
ein gleichmaJSiges Abtropfen der Saure stattfindet. Ist solches nicht 
mebr der Fall, so wird das Vorratsgefafi mit seinen Verschraubungen 
verschlossen, zwecks Feststellung der Ausbeute aus der Kaltemischung 
herausgenommen, mit Wasser abgespult, dann abgetrocknet und ge- 
wogen. 

Das gefullte Vorratsgefafi darf nun nicht eher wieder geSffnet werden, 
als bis es wieder in seiner Eis-Kochsalzmischung abgekuhlt worden ist. 

Die ubrige Apparatur lafit man erkalten, lost dann Kuhler und 
Helm von der Retorte (wenn letzterer sehr festsitzt, klopft man mit 
einem Holzhammer von der Seite, bis er sicb loslost) und reinigt und 
trocknet alles sofort. Das in der Retorte befindliche Fluorid kami zum 
Teil als solches herausgestofien werden; der Rest wird durch Wasser 
herausgelost. Es kann wieder zur Darstellung von Bifluorid Ver- 
wendung finden. 

Die in dem Vorratsgefafi befindliche Saure enthalt i miner Kalium- 
bifluorid, welches mit den Flufisauredampfen ubergerissen worden ist. 
Fur die Darstellung von Fluor ist das bedeutungslos, nicht aber fur 
diejenige wasserfreier Fluoride. 

Eine vollkommene Reinigung erreicht man durch eine nochmalig& 
Destination. Man hat dazu ein zweites Vorratsgefafi notig; dasselbe 
wird an das erste, nachdem dieses in einer Kaltemischung gekuhlt 
worden ist, derart angeschraubt, dafi sein tiefgefiihrtes Zuleitungsrohr 
mit dem Ableitungsrohr des ersten verbunden wird. An das Ableitungs- 
rohr des zweiten kommt wieder die Vorlage D. Nun nimmt man das 
erste Grefa.fi aus der Kaltemischung heraus, dreht die Apparatur um 
180° und setzt das zweite in die Kaltemischung. Indem man das erste 
nun in ein Wasserbad von etwa 20° setzt, dessen Temperatur man all- 
mahlich auf etwa 35 — 39° steigert, erreicht man die Destination. Zu 
starkes Erhitzen macht sich an der Vorlage D durch das Austreten 
von dicken Dampfen bemerkbar. 

In dem ersten Vorratsgefafi hinterbleibt eine Losung von Kalium- 
bifluorid in wasserfreier FluBsaure, die man vor einer etwaigen Reini- 
gung erst ausgiefien mufi. Eine solche Reinigung ist aber nur dann 
erforderlich, wenn eine Reparatur der Retorte oder ein Weohsel ihres 
Inhaltes notig wird. Wir haben solche Retorten monatelang in Be- 
nutzung gehabt. 

*) Die ganze Apparatur, ebenso auoh die Fluorapparate, liefert Maschinen- 
meister Paul Geselle, Breslau, Borsigstr. 23. 
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Die Saure ist nun vollkommen rein, farblos, sehr dlinn, leicht 
beweglieh (noch leichter als Ather) tind raueht stark an der Luft. 
Einen Ruckstand (Alkalifluorid) dari die Saure beim Verdampfen nicht 
hinterlassen; sie eignet sich anderenfalls nicht zur Darstellung der im 
folgenden Teil dieses Absehnitts besprochenen Fluoride; denn alkali- 
fluoridbaltige Saure bildet mit solcben Fluoriden komplexe Salze. 

Eigenschaften: 

Dichte: 0,9879 «). 

Siedepunkt: 19,4° "). 

Erstarrungspunkt: —102,5° 171 ). 

Der Danipf ist farblos, durchsichtig, sehr atzend und giftig. 

Die fliissige Saure ist ein gutes L6sungsmittel fur KF , NaF, KC1, 
NaBr, NaN0 3 , NaC10 3 , K^SO* 6S ), Paraffin und viele andere or- 
ganische Stoffe. 

B. Darstellung einiger Fluoride. 

Die meisten Chloride, Bromide und Jodide lassen sieh mit reinem 
Fluorwasaerstoff nach der Gleichung n HF + MCl n ^t MF n + n HC1 
zu den ihnen entsprechenden Fluoriden umsetzen. Man maeht von 
dieser Reaktion mit groBem Vorteil besonders bei der Darstellung der- 
jenigen sehr leicht hydrolysierbaren Fluoride Gebrauch, deren Siede- 
temperatur wesenthch hoher liegt als diejenige des Fluorwasserstoffs 
(19,4° C). Es sind dies vor allem die folgenden einfachen Fluoride: 
TiF 4 , ZrF 4 , VF 4 , VOF 3 , VF 3 , NbF 5 , TaF 5 , SnF 4 , SbF B . Iiegt die 
Siedetemperatur der gehildeten Fluoride ahnlich hoch oder niedriger 
als diejenige des Fluorwasserstoffs, so wird man zu dieser Umsetzung 
nur in Ermangelung besserer Verfahren greifen 228 ). 

Die Leichtigkeit, mit der sich die einzelnen Halogenverbindungen 
in die Fluoride uberfuhren lassen, ist ziemlich verschieden. Das Titan- 
tetrachlorid, Zirkontetrachlorid, Niobpentachlorid, Tantalpentachlorid 
und Vanadintetrachlorid z. B. reagieren mit dem Fluorwasserstoff 
auBerordentlich lebhaft, das Zinntetrachlorid und Antimonpentachlorid 
wesenthch langsamer. Die Versuchsanordnung muB sich dem anpassen, 
Um die beiden Grenzfalle zur Geltung zu bringen, sollen die Darstellung 
des Titantetrafluorids und diejenige des Antimonpentafluorids ausfuhr- 
licher geschildert werden. 

a) Titantetrafluorid (TiF 4 = 124,2). 
Darstellung 249 ): Die Umsetzung des Titantetrachlorids mit dem 
reinen Fluorwasserstoff kann sowohl in Platin- wie in KupfergefaBen 
geschehen. Unsere Abbildung Fig. 13 zeigt z. B. die Retorte A mit 
ihrem Helm B aus Platin oder Kupfer. Den Ausgang des Helmes B 
verschlieBt man durch ein aufgeschliffenes Trockenrohr aus Kupfer, 
welches mit Chlorkalzium gefullt ist. In Fig. 14 sieht man noch ein 
Kupferzylinderchen mit eingeschliffenem (evtl. auch aufgeschraubtem) 
Kupferstopsel E, deren wenigstens drei zum Auffangen des fertigen 
Fluorids »6tig sind. Die Retorte A und der zuvor gewogene 
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Vorratsbehalter fur reinen Fluorwasserstoff (siehe oben Fig. 12) werden 
beide in einer Ms-Kochsalzmischung gekuhlt. Dann off net man den 
Vorratsbehalter und giejBt durch dessen AusfluBrohr schatzungsweise 
ebensoviel Fluorwasserstoff in die geoffnete Retorte, als man Titan- 
tetraehlorid zur Verarbeitung in Aussicht genommen hat. Die Retorte 

und der Vorratsbehalter -werden 
wieder geschlossen und der Vorrats- 
behalter zuriickgewogen. Man be- 
rechnet sich die dazu theoretisoh 
notige Menge Titantetrachlorid und 
wagt die Halfte davon in einem 
Reagenzglas ab ; diese wird tropfen- 
weise, aber ohne weitere Vorrich- 
tungen direkt in die Retorte ein- 
gegossen. Es tritt bei jedem Tropfen 
Fig. is. Fis 1*. eine heftige Reaktion ein, und es 

entweichen Strome von Salzsaure. 
Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Retorte wieder mit ihrem 
Helm und Trockenrohr geschlossen und einige Stunden, bis das Eis 
geschmolzen ist, sich selbst Iiberlassen. Alsdann wird die Retorte in 
ein Olbad gebracht, das Trockenrohr durch ein langeres Kupfer- oder 
Bleirohr mit ubergezogenem Kiihlermantel ersetzt und unter das Ende 
des Kuhlers zur Aufnahme des abdestillierenden Fluorwasserstoffs 
eine Bleischale gestellt (da das Gas stark salzsaurehaltig ist, lohnt es sich 
nicht, es in das VorratsgefaB zur&ckzubringen). Nun erhitzt man das 
Olbad allmahlieh bis auf 200 °, nimmt dann die Retorte heraus, entfernt 
den Kuhler und treibt mm das Fluorid mit freier Flamme aus der 
Retorte in eine der Kupfervorlagen (Fig. 14). Die Voriagen legt man 
in eine kleine Bleischlange, die ihnen Halt gibt und sie kuhlt, und schiebt 
sie einfach iiber den Retortenhals, sobald das Fluorid daselbst erscheint. 

* 

Die Destination macht keine Schwierigkeiten, sofern man nur darauf 
achtet, daB der Helm geniigend heiB bleibt, damit er sich nicht ver- 
stopfen kann; eine Platinretorte konnte sonst in wenigen Augenblicken 
aufgetrieben werden. 

Das Fluorid verdichtet sich in den Voriagen teils als lockeres weiBes 
Sublimat, teils als kristallin erstarrte, durchscheinende, weiBe Masse. 

Ausbeute etWa 90% der Theorie. 

An Stelle des reinen FluorwasserstoffB laBt sich auch der im Teil 1 
beschriebene rohe Fluorwasserstoff mit etwa 95% HF verwenden. 
Die Ausbeute geht dann auf etwa 80% zurtick. 

Eigensehaften: Schmelzpunkt : iiber 400° a3e ). 

Siedepunkt: 284° 2 «). 

Spezifisches Gewicht 11°: 2,833 243 ). 

Wie man sieht, ist das Titantetrafluorid ein ziemlich leicht zugang- 
licher Stoff . Es eignet sich deshalb selbst wieder zur Darstellung anderer 
Fluoride und hat vox allem zur Darstellung von Siliziumf luorof orm 
SiHF 3 = 86,4 (Kpjao — 80°) aus Siliziumchloroform 220 ) Verwendung 
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gef unden, fiir welche sich die leicht reduzierbaren Fluoride des Arsons 
und Antimons nicht eigneten. 

b) Zirkontetrailuorid (ZrF 4 = 166,8). 

Darstellung: Die Darstellung des Zirkontetrailuorids 305 ) aus 
Zirkontetrachlorid untersoheidet sich von derjenigen des Titantetra- 
fluorids dadurch, dafi das nach dem Abdestillieren des Fluorwasser- 
stoffs in der Retorte verbleibende Fluorid nicht erst noch durcb De- 
stination gereinigt zu werden braueht. Es wurde auch erst bei heller 
Rotglut sublimieren. Die Temperatur der Platinretorte wird zum 
SehluB bis zur beginnenden Rotglut gesteigert. Das Fluorid ist 
dann rein. 

Eigenschaften 305 ): Farblose, durchscheinende Kristalle; bei 
heller Rotglut sublimierend. 

Spezifisches Gewicht 16°: 4,433. 

Molekulargewicht aus der Dampfdichte: 166,1. 

In 100 cem Wasser losen sich 1,388 g ZrF 4 . 

e) Mobpentafluorid NbF 5 = 188,7 s51 ); Tantalpentafluorid 251 ) 
TaF 5 = 276,2 und Yanadintetrafluorid 238 ) VF 4 = 127,4. 

Darstellung: Bei der Darstellung dieser Fluoride tut man gut, 
ebenso wie bei der Darstellung des Zinntetrafluorids 243 ) und An- 
timonpentafluorids 204 ), die ersten Reaktionsprodukte mit dem 
uberschtissigen Fluorwasserstoff am RuckflujBkuhler so lange zu kochen, 
bis sich in den abgehenden Dampf en keine Salzsaurereaktion mehr naeh- 
weisen la0t (Apparat hierfiir: siehe unten bei SbF s ). 

Bei den erstgenannten drei Fluoriden ist dies schon nach 
Y a — 2 Stunden der Fall, bei den beiden anderen dauert dies sehr 
viel langer. Wenn der Chlorwasserstoff entfernt ist, konnen das 
Niob- und Tantalpentafluorid genau so wie das Titantetrafluorid 
gewonnen werden. 

Das Vanadintetrafluorid muj$ von den letzten Resten FluBsaure 
bei etwa 50° in einem Stickstoffstrom befreit werden. 

Eigenschaften des Niobpentafluorids 256 ): Farblose, stark licht- 
brechende Kristalle. 

Schmelzpunkt: 72—73°. 

Siedepunkt: 236°. 

Eigenschaften des Tantalpentafluorids 261 ): Farblose, stark licht- 
brechende Kristalle. 

Dichte 15°: 4,981. 

Schmelzpunkt: 96,8*. 

Siedepunkt: 229,2—229,5°. 

Eigenschaften des Vanadintetrafluorids 288 ): Braungelbes, lockeres 
Pulver, sehr hygroskopisch. 

Lafit sich nicht unzersetzt schmelzen oder verdampfen (siehe unten). 

Spezifisches Gewicht 23°: 2,9749. 

Ruff , Fluor- * 
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d) Vanadinpentafluorid (VF 5 = 146 s l) 2 38). 

Darstellung: Erhitzt man das Vanadmtetrafluorid auf hohere 
Temperatur (fiber 300°) in einem Stiokstoff strom, so zerfallt es in 
Vanadintrifluorid und Vanadinpentafluorid 238 ). Da jede Verunreini- 
gung des Vanadintetrafluorids mit Sauerstoff zur Bildung von Vanadin- 
oxytrifluorid Veranlassung gibt, so ist bei der Darstellung des Tetra- 
fluorids besonders sorgfaltig jede Spur Feuchtigkeit fernzuhalten. 

Eigenschaften: Fest, weijB, in Wasser, Alkohol, Chloroform leicht 
loslieh, in Sehwefelkohlenstoff unloslich. 

Spezifisches Gewieht 19°: 2,1766. 

Siedepunkt 758 mm: 111,2°. 

e) Zinntetrafluorid 243 ) (SnF 4 = 195,2). 

Darstellung aus Zinntetrachlorid und Fluorwasserstoff in einer 
Platinretorte mit Helm (man verwendet an Fluorwasserstoff die dop- 
pelte Menge der Theorie). Es entsteht als Endprodukt eine Ver- 
bindung von Zinntetrachlorid und Zinntetrafluorid SnCl 4 -SnF 4 , welche 
zwisehen 130 — 220° gespalten wird, indem Zinntetrachlorid abdestilliert. 
Das zurtickbleibende Zinntetrafluorid (Kp 780 = 705°) sublimiert man 
sehliejBlich in den Helm der Retorte, in welcher es dargestellt worden 
ist, indem man auf den Helm ein Sttickchen Asbestpappe legt und 
dieses mit Wasser befeuchtet. 

Eigenschaften: SchneeweiBe, strahlig kristallinische Masse. 

Dichte 19°: 4,780. 

Siedepunkt: 705°. 

AuBerst hygroskopisoh. 

f) AntimonpentaJluorid (SbF 5 = 215,4). 

Darstellung: In die grojBe Platinretorte*) A 2 **) 204 ) 3 welche sich in 
einer Eis-Kochsalzmischung befindet (Fig. 15), giefit man (siehe obenbei 
TiF 4 ) etwa 200 ccm reinen Fluorwasserstoff**) und gibt dann in lang- 
samerem Strahl etwa Vt der theoretischen Menge, d. h. etwa 150 g, gut 
gekuhltes Antimonpentaehlorid zu. 

Nach der ersten starken Salzsaureentwicklung setzt man den Auf- 
satz B auf und kann nun ruhig 10 Minuten lang die Salzsaure frei ent- 
weichen lassen, wobei naturlich die Retorte in ihrer Kaltemischnng 
stehenbleiben muB. Inzwischen befestigt man das bei der FluBsaure- 
destillation benutzte Kiihlrohr O mit aufsitzendem Helm D vermittels 
eines Gummistopfens in einem aus zwei ineinander geschachtelten 
Blechbliehsen (z. B. van Houtens Kakaobuchsen) hergestellten Rilck- 
fluBkuhle r***) und verschlieBt dann dessen oberes freies Ende mit einer 

*) KupfergefaCe lassen sich nicht verwenden, da das Antimonpentafluorid 
in Gegenwart von Fluorwasserstoff s&ure durchKupfer zu Trifluorid reduziert wird. 
**) Der groBe UberschuB an Fluorwasserstoff ist notig, weil das Antimon- 
pentafluorid etwa 5 Mol. FH zur Bildung eines Fluorhydrats verbraucht, welches 
erst bei hSherer Temperatur wieder in seine Bestandteile zerfallt. 

***) Deren Zwischenraum wurde mit SS&gespanen ausgeftillt und nach oben 
bin mit Grips abgedichtet. 
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Kupferkapsel, die eine feine Offnung zum Entweiehen der Salzsaure 
besitzt. Kupferkapsel, Helm imd ebenso der Aufsatz werden mit 
Schwefel aneinander gedichtet. 

Nachdem man den RuckfluBkuhler mit einer guten Kaltemischung 
gefullt hat, verschlieBt man ihn oben mit einer Holzplatte, um ein 
rasches Schmelzen des Eises zu verhindern. Hierauf 
stellt man ihn auf einen DreifujB, schliefit unten 
rasch die Retorte A mit Aufsatz B an, bringt alles 
zusammen in einen Topf mit Wasser von 0° und 
dichtet B an C mit Schwefel. Man setzt den Versuch 
am besten abends in Gang, tiberlaBt den Apparat 
bis zum anderen Morgen sich selbst und geht dann, 
indem man die Kaltemischung ofters erneuext, lang- 
sam mit der Temperatur des Bades hoher — derart, 
dajB dauernd ein ziemlich Iebhafter Gasstrom aus 
der Kapseloffnung am KuhlrohrverschluB entweicht. 
Auf das stetige Ansteigen der Temperatur ist 
besonders zu achten, da bei einer zu raschen Er- 
waxmung, wenn auch nur um 1 l z —\°, ein groBer 
Teil der FluBsaure plotzlich innerhalb weniger Mi- 
nuten wegkochen kann und der Verlust durch aber- 
malige Zugabe von FluBsaure ersetzt werden mufi, 
was, abgesehen von dem Zeitverlust und den appa- 
rativen Schwierigkeiten, durch das oft nioht zu ver- 
meidende Einatmen der atzenden Dampfe auBerst 
belastigend und gefahrlich ist. Hat man etwa 
40 — 50° erreicht, so hort die Salzsaureentwicklung 
auf, und man kann die Temperatur nun etwas rascher 
steigern. Bei etwa 75 — 80° beginnt aber eine lebhafte FluBsaure- 
entwicklung; alsdann ist die Temperatur langere Zeit konstant zu halten, 
da bei der geringsten Steigerung derselben dichte Dampfwolken ent- 
weichen, die neben FluBsaure auch Antimonpentafluorid enthalten. 
Sobald die FluBsaureentwicklung nachlaBt, erhoht man die Temperatur 
abermals langsam, so daB man gegen Abend auf 100° kommt, ersetzt 
nun das Wasserbad durch ein Olbacl, die Kaltemischung durch Wasser 
von gewohnlicher Temperatur und erwarmt weiter bis auf 150°, was 
innerhalb einer halben Stunde geschehen kann. Die FluBsaureent- 
wicklung laBt allmahlich nach und hort bei 150° auf. Man fttllt nun 
den leicht gelbgefarbten Inhalt der Retorte in einen Platinfraktionier- 
kolben, destilliert die bei 149 — 150° siedende Flussigkeit aus einem 
Olbade bei etwa 170—220° AuBentemperatur ab und fangt das wasser- 
helle Antimonpentafluorid in Platinflasehchen auf. 

Das Antimonpentafluorid laBt sioh naturlich auch aus der Retorte 
selbst destillieren. Zu diesem Zweck nimmt man Aufsatz und Kuhl- 
rohr mit aufsitzendem Helm aus dem RuckfluBkuhler heraus, ersetzt 
den Aufsatz durch den Helm, umgibt das Rohr mit einem Kuhlmantel 
und destilliert aus dem Olbad, wie oben. 

4* 




Fig. 15. 
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Die Platinflascheben sind gut verseblossen aufzubewabren, da das 
Antimonpentafluorid sehr leicht Feucbtigkeit anzieht. Man stulpt 
am besten einen abgesprengten par a ffinierten Beagenzglasboden iiber 
den Stopfen. Den Stopfen selbst mit Paraffin zu dicbten ist nicbt rat- 
sam, da Paraffin angegriffen und geiost wird. So verscblossen laBt 
sicb das Antimonpentafluorid unbegrenzt lange aufbewabren. 

Die Ausbeute erreieht nur bei sebr gutem Arbeiten etwa 90% der 

Eigenschaften 209 ) 2M ) 243 ): Siedepunkt 760 mm: 149— 150°. 

Erstarrungspunkt: +7°. 

Spezifiscbes Gewicbt 22,7°: 2,993. 

Farblose, dicke Flfissigkeit, auJEerst reaktionsfahig, atzt die Haut, 
lost viele organische Stoffe, z. B. Paraffin, greift trockenes Glas, Rupfer 
und Blei aber nur wenig an. 

Das Antimonpentafluorid ist der beste Ausgangsstoff fur die Dar- 
stellung des Arsenpentafluorids. 

«) Arsenpentafluorid (AsF 5 == 170,2). 

Darstellung 23 °): Bar liegt die empiriscbe Gleiohung zugrunde: 

2 SbF 5 + AsF 3 + Br 2 = 2 SbF 4 Br + AsF 5 . 

Sie gesohiebt in der beistehend gezeiobneten, aufs peinlicbste ge- 
troekneten Apparatur (siebe Allgemeines bei Glas). Hinter / folgt 

noeb ein Troekenrobr 
mit gutem Cblorkalzium. 
In den etwa 50 ccm 
fassenden Fraktions- 
kolben kommen 2 / 10 g 
Mol. Antimonpentafluo- 
rid und Vio S Mol. ge- 
kubltes Arsentrifluorid. 
Die Fluoride werden 
in trockenen Reagenz- 
glasern unter dem 
Abzug abgewogen und 
raseb bintereinander 
durcb ein zu einem 
Triebtereben mit langem Hals ausgezogenen Reagenzglas (damit die 
Einscnnurung bei A nicbt bescbmutzt wird) bei d in das Kolbcben A 
eingegossen. d wird dureh ein Cblorkalziumtrockenrobr in trockenem 
Gummistopfen verscblossen und B mit dem Fluoridgemiscb auf un- 
gefahr — 20° abgekublt. Ist dies erreicbt, so gieBt man durcb 
ein zweites Triebtereben noeb 2 / 10 g Mol. Brom nacb, setzt das Cblor- 
kalziumrohr wieder auf und scbmilzt nun d bei der Einscbniirung A 
mit dem Handgeblase ab. Wabrend die Vorlage nun durcb flussige 
Luft gekflblt wird, laBt man die Bietorte allmabJicb Zimmertempe- 
ratur annehmen und erbitzt sie schliefilieb noeb ftir etwa x / 2 Stunde 




Fig. 16. 
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im Wasserbade auf 55°. Nach dieser Zeit befindet sich in der Voxlage 
ziemlich die theoretische Menge des nach obiger Gleichung zu erwar- 
tenden Arsenpentafluorids, daneben aber auch 1 — 3g Brom. Um es 
von letzterem zu trennen, muB es fraktioniert Werden. Zu dem Zweck 
trennt man die Vorlage von dem Apparat und verbindet sie mit einer 
zweiten ahnlichen Vorlage, Welche ebenfalls zuvor vollig getrocknet 
Wurde, durob Andicbten mit Schwefel. Nun wird die erste Vorlage 
aus der fltissigen Luft herausgenommen und die zweite in der fltissigen 
Luft gekublt. Die Destination des Arsenpentafluorids in die neue 
Vorlage beginnt alsbald und ist beendet, wenn die erste Zimmertempe- 
ratur angenommen bat, wahrend das Brom in der alten Vorlage fast 
vollstandig zuruckbleibt. Um dessen letzte Reste zu entfernen, muB 
das Gas nochmals destilliert werden, diesmal jedoch so, daB die erste 
Vorlage nur bis auf etwa — 40° erwarmt wird. 

Eigensebaften: Das Arsenpentafluorid ist ein farbloses Gas, 
welches sich bei — 53° zu einer klaren, schwach gelbHcb gefarbten 
BTussigkeit verdichtet und bei — 80° zu einer fast weifien Masse er- 
starrt. 

p) Wolframhexafluorid (WF 6 = 298,2). 

Darstellung 22e ): In einem, dem in Fig. 16 gezeichneten, ganz 
ahnlichen Apparat aus Antimonpentafluorid und Wolframhexachlorid. 

Eigenschaften 226 ): Farbloses Gas, etwa zehnmal so schwer wie 
Luft, verdichtet sich bei 19,5° zu einer schwach gelbliehen Fliissig- 
keit, die bei 2 1 / z ° zu einer weiBen Masse erstarrt. 

Gasdichte (0 2 =32): 303 bei 18,5°. 



4. Das Fluor 
und die damit darzustellenden Fluoride. 

A. Das Fluor. 

Die Darstellung von Fluor ist nur durch elektrolytische Zer- 
setzung einer alkalifluoridhaltigen, wasserfreien FluBsaure (s. u. b) oder 
eines Alkalibifluorids (s. u. e) moglich. Die Versuche, ein Fluorid zu 
finden, welches ohne Zuhilfenahme von Fluor, nur von der FluBsaure 
aus dargestellt und dann durch Erhitzen unter Abspaltung von Fluor 
zersetzt werden kann, haben bis jetzt zu einem nennenswerten Er- 
folg nicht gefiihrt. Es konnte zwar festgestellt werden, daB sich ver- 
schiedene Fluoride durch starkeres Erhitzen in gasformiges Fluor und 
einen weniger fliichtigen Ruckstand zerlegen lassen. Die betreffenden 
Fluoride sind aber entweder nur mit Bolfe eben des Fluors zu erhalten, 
welches aus ihnen gewonnen werden soil (z. B. PtF 4 , OsF 8 ) , oder sie 
zerfallen erst bei so hoher Temperatur, daB wir uber keine GefaBmate- 
riahen verftigen, welche dem entstehenden Fluor in ausreichendem 
MaBe widerstehen (z. B. VF 5 ,WF e ,nP 6 ). 



54 Einzelverfahren. 

a) Yersuche einer Darstellung von Fluor aus dem Bleisalz PbF 4 • 3 KF . 

Zu den letztgenannten Fluoriden gehort nach unseren Erfahrungen 
auch das von Brauner 14 ) zur Darstellung von Fluor empfohlene 
Bleisalz*) PbF 4 ■ 3 KF • HF; dasselbe kann dureh Trocknen bei 230—250° 
in einem einseitig geschlossenen Platinrohr von seinem Fluj3sauregehalt 
fast vollstandig befreit werden. Bei starkereni Erhitzen des Salzes hat 
Brauner, bevor das Rohrchen rotgluhend wurde, die Entwicklung 
eines Gases beobaehtet, welches den charakteristisehen Geruch des 
Fluors zeigte, aus Jodkaliumstarkepapier Jod in reichlichen Kristallen 
freimachte und Silizium unter Zisehen zum Entflammen brachte. 
Diese Beobachtungen haben Brauner zu der Beraerkung veranlaJJt, 
daB hier der erste verlaBliche Weg vorliege, una Fluor darzustellen; 
wir konnen ihm aber nicht beistimmen 15 ) 219 ). Bei starkerem Erhitzen 
des Salzes entwieh bei unseren Versuehen immer noch etwas FluBsaure. 
Der Geruch nach Fluor -war nur schwach, der nach FluUsaure stark. 
Die Blauung des Starkepapiers und Ausscheidung von Jod aus diesem 
konnte zum Teil durch die vereinte Wirkung der wasserfreien FluB- 
saure und des von auBen in das Rohrchen eintretenden Luftsauerstoffs 
veranlafit worden sein. Eine Entziindxing des Siliziums durch das ent- 
weichende Gas war nicht zu erreichen; das Sihzium entzundete sich 
aber dann, wenn es mit dem geschmolzenen Salz in Beruhrung kam 
oder Wenn das Salz so stark erhitzt wurde, dajB Bleidifluoriddampfe 
vorn am Bohr auftraten. La der Schmelze fand sich nach dem Ver- 
sueh in alien Fallen so viel Platin in Form von PlatintetrafTuorid, dafi 
es keinem Zweifel unterhegen konnte, daJ3 das beim Zerfall des Blei- 
salzes freigewordene Fluor zur Losung von Platin in der Alkalisehmelze 
verbraucht worden war. Das entstandene komplexe Platinalkali- 
fluorid konnte auch durch Erhitzen im Geblase nicht zum Zerfall ge- 
bracht werden. 

In der Hoffnung, die Fluorentwicklung dadurch erleichtern zu 
konnen, daB wir freies Bleitetrafluorid erzeugten, erhitzten wir das 
Bleisalz in einer Atmosphare von Siliziumtetrafluorid oder in Mischung 
mit Antimonpentafluorid. Entsprechend den Gleichungen: 

2 <PbF 4 ■ 3 KF) + 3 SiF 4 = PbF 4 + 3 K 2 SiF 6 
PbF 4 - 3 KF + SbF 5 = PbF 4 + SbF 5 • 3 KF 

sollte das Alkalifluorid vom PbF 4 losgelost werden. 

In beiden Fallen war der Erfolg zwar ein besserer als beim Er- 
hitzen des Salzes fur sich allein; ein Geruch nach Fluor war wenigstens 
unverkennbax festzustellen; die Ausbeute an Fluor aber blieb nach 
Konzentration und Menge trotzdem unbefriedigend. Die Darstellung 
von reinem Bleitetrafluorid, dessen Besitz nach diesen Versuehen wohl 
sicheren Erfolg verburgen wurde, ist bis jetzt nicht moglich gewesen. 

*) Dessen Daratellnng s. o. H, 2. f. S. 40. 
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Wenn man in cler von Brauner eingeschlagenen Bichtung ein Er- 
gebnis erzielen will, wird nichts iibrigbleiben, als das Bleisalz PbF 4 - 3 KF 
in fluorfesten Gefafien zu erhitzen, d. h. zunachst solche GefaBe aus 
moglichst fluorfesten Fluoriden kiinstheh herzustellen. Eine geeignete 
Masse hierfur ist moglicherweise die sehon oben erwahnte (S. 10) 
aus 3 Teilen Iithiumfluorid und 7 Teilen Kryolith. Naturlieher FluB- 
spat und Kryolith eignen sich zur Herstellung soleher GefaBe nieht; 
sie springen zu leicht beim Erhitzen. 

b) Darstellung von Fluor aui elektrolytischem Wege aus wasser- 

freier FluBsaure. 

Der beste Apparat zur Darstellung von Fluor aus wasserfreier FluB- 
saure im Laboratorium ist derjenige von Moissan. Alle anderen in 
der Iiteratur erwahnten Apparate, auch diejenigen, welehe zum Ge- 
brauch in der Technik bestimmt sein sollen, sind weniger haltbar und 
ergeben schlechtere Ausbeuten. Da sich Moissans Apparat aber fur 
die Darstellung groBerer Mengen Fluor nicht eignet und die Konstruk- 
tion der anderen Apparate, welehe wir bezflglich ihrer Verwertbarkeit 
samtlieh nachgepruft haben, manche neue Gesichtspunkte gebracht hat, 
die fiir die Zukunft von Bedeutung werden konnten, so sollen auch 
diese Apparate im AnschluB an den Moissanschen Apparat kurz be- 
sprochen werden. 

Der Apparat von Moissan*). 

a) Bau des Apparates (Fig. 17): Das weite U-Rohr A ist aus 2,5 mm 
starkem Kupfer gebogen; dessen Enden sind zusammen mit der Brlieke b 
in die oben aus einem massiven Kupferblock gearbeiteten Kopfe der- 
art eingesetzt, daB der SchluB auch schon ohne Lotung dicht ist; sie 
sind aufierdem nooh mit Hartlot verlotet. In die Kopfe sind seitwarts 
Kupferrohre c und d eingeschraubt, deren Enden in Koni auslaufen, 
hinter denen tTberfallmuttern befestigt sind, so daB sie durch passend 
geschliffene Stopsel leicht und dicht verschlossen werden konnen. 
In die Kopfe passen groBe Schrauben e und /, in welchen, durch einen 
FluBspatstopsel isohert, die kupfernen Elektrodenstiele g und h be- 
festigt sind. Die Dichtung zwischen FluBspat und Schrauben wird 
durch Kupferamalgam erreicht; desgleichen diejenige zwischen FluB- 
spat und Elektrodenstiel. An den Elektrodenstielen hangt auf der 
positiven Seite ein etwa 80 g wiegender, nach oben bin nur kurz ver- 
jiingter Platinzylinder g, dessen MaBe die SMzze Fig. 18 zeigt; auf der 
negativen ein dicht zusammengerolltes Platinblech h von 120 mm 
Lange und 30 mm Breite, an welches oben ein kurzer Platindraht von 
2 mm Starke angeschweiBt ist. Der VerschleiB der Elektrode auf der 
positiven Seite ist ein sehr groBer; man braucht fur jede Amperestunde 

*) Bei der Abfassung der folgenden Ausfuhrungen haben -wir, ohne in den 
Einzelfallen besonders darauf hinzuweisen, unsere eigenen Erfahrungen uberall 
da zur Geltung gebracht, wo uns diejenigen von Moissan (s. Le Fluor et ses 
Composes) nicht ausreichend erschienen. 
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der Elektrolyse etwa ein Gramni Platin. Nach etwa 
25 Stunden ist die Elektrode so diinn geworden, daB 
sie erneuert werden muJJ*). Auf der negativen Seite 
ist die Elektrode unbegrenzt haltbar. 



3 



Fig. 13. 



Da rissefreier FluBspat von den erforderliehen 
Abmessungen fur die Stopfen immer schwerer zu 
bekommen ist, kann man als Ersatz solche aus einer 
Mischung von 6 Teilen feinstgepulverten FluBspates 
und 1 Teil Zeresin benutzen. Noch besser bewahren 
sieh auch hydraulisch aus Pulver gepreBte FluBspat- 
stopfen, welche nachtraglich im besten Vakuum mit 

geschmolzenem Zeresin getrankt 

( werden. Der Ersatz ist aber in 

™~ ™ beiden Fallen insofern ein nur 

unvollkommener, als das Zeresin 
sich in der wasserfreien Saure 
etwas lost und der Apparat des- 
halb niemals so weit geneigt 
werden darf , daB die Saure den 
^ Stopfen bespult; auch werden die 
3 Stopfen im Verlaufe einiger 
Monate rissig und fur den Strom 
leitend. 

Die Elektroden mussen sehr 
sorgfaltig in die Stopfen ein- 
gesetzt werden, damit deren 
Abstand von den Wandungen 
der Rohrschenkel tiberall gleich- 
groB ist; damit sie sich auch 
beim Aufbewahren des Apparates 
nicht etwa an die Wand anlegen, 
muB der Apparat in vollkommen 
vertikaler Lage aufbewahrt werden . 
Ein gutgebauter Apparat kann 
monatelang gefullt gehalten wer- 
den, ehe eine Reparatur seiner 
Kupferteile notwendig wird. Ent- 
leert werden muB er nur dann, 
er durch Platin zu sehr 




wenn 



*) tJber 
Ersatzes des 
Stoffe s. ii. S. 



die Moglichkeit eines 
Platins durch andere 
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verschlamnit ist. Mit der Zeit werden aueh die FluBspatstopfen 
unbrauchbar, da sich wahrend des Betriebs unter der Wirkung der 
luftfeuchtigkeit in den Bdssen des FluBspats von auBen her eine 
saure Losung bildet, die sich an der Stromleitung beteiligt und zu 
einem Kupfertransport Veranlassung gibt, der mit der Zeit zu Kurz- 
schlussen imierhalb des Stopfens fuhrt. 

/J) Fullung des Apparates. Ehe man den Apparat reinigt und trock- 
net, bestimmt man durch Auswiegen mit Wasser dessen Inhalt, wenn 
er bis 3 cm unter den seitlichen Auslassen gefullt ist. Man bestimmt 
ferner die Neigung seitwarts, bei welcher der Apparat mit solcber Fullung 
eben iiberlauft, und notiert beides. Nun wird der Apparat gereinigt 
und getroeknet. Die Verschraubungen mit den ZeresinfluBspatstopfen 
und den Elektroden werden erst an der Luft getroeknet und dann in 
groBe, unten mit Chlorkalzium beschickte Zylinder eingebangt; der 
Apparat selbst wird durch Gummistopfen verschiossen und mit dem 
Brenner erhitzt, wabrend gleichzeitig ein gutgetrockneter Wasser- 
stoff strom hindurebgefuhrt wird. Der Apparat wird zusammengestellt 
und mit seinen Verschlussen gewogen; das Gewieht wird notiert. Nun 
kiib.lt man den Vorratsbehalter mit der wasserfreien FluBsaure in einer 
Eis-Koebsa!zmiscbung, spannt den Fluorapparat unter dem Abzug 
mit der oben ermittelten Neigung in ein Stativ, schraubt, wenn dies 
gescbehen ist, den boberliegenden Scbraubenkopf und den tieferliegenden 
VersebluB am Abzugsrohr ab und schuttet in den Apparat rasch ein 
Drittel derjenigen Menge ganz trockenen Kaliumbi- 
fluorids ein, welche man vorber als Wasserf ullung des Piuorapparates 
ermittelt bat. Unter das tieferliegende Ende des Abzugsrohres stellt 
man nun zur Aufnabme der bei der Pullung uberlaufenden FluBsaure 
eine Bleischale, offnet dann die Verschraubungen des Vorratsbehalters 
und gieBt aus dessen AbfluBrohr die Saure in den hoherliegenden 
Schenkel des Fluorapparates. Es muB dies vorsichtig, aber obne Furebt- 
samkeit ausgefuhrt werden, da die Saure so auBerordentlieh leieht 
fltissig ist, daB man deren Menge leieht unterschatzt. Sobald der erste 
Tropfen Saure am tieferliegenden Ende des Fluorapparates erseheint, 
ist die Fullung beendet, und die Kopfe mit den Elektroden werden 
wieder aufgeschraubt. 

Die wahrend des Einfullens der eiskalten Saure in den nieht be- 
sonders gekiihlten Fluorapparat auftretenden FluBsauredampfe halten 
wahrend der Arbeit die Luftfeuchtigkeit fern. 

Der fertigbescbickte Fluorapparat wird wieder gewogen und das 
Gewieht notiert; denn dies Gewicbt allein gibt weiterhin einen Anhalt 
fur den Grad der Fullung des Apparates. 

y) Elektrolyse. Die Aufstellung des Apparates ergibt sich ohne wei- 
teres aus Fig. 17. Der Apparat A sitzt in der Kaltemischung des Kuhl- 
gefaBes B; an ihn schheBt sich auf der Kathodenseite das Gasableitungs- 
rohr c fur Wasserstoff, auf der Anodenseite die Vorlage D an. Die letz- 
tere befindet sich in einem geraumigen Dewarzybnder und wird auf 
etwa — 50°bzw, — 30° bis — 60° in einer Kohlensaure-Alkoholmischung 
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gekuhlt; in ihr soil sieh die Hauptmasse der mit deni Fluor mitgeris- 
senen FIuBsaure verdichten: den mit dem Wasserstoff auf der Kathoden- 
seite entweicbenden Fluorwasserstoff (sehr viel mehr!) gibt man ver- 
loren. An die Vorlage D schlieBt sich ein Kupferrohr E mit wasserfreiem, 
gegluhtem Natriumfluorid an (man iiberzeuge sieh, daB kein Natrium- 
fluorid in den engen Verbindungsstueken unter den Gewinden liegt, 
da dieses, wenn es sicb mit Fluorwasserstoff sattigt, sein Volumen 
ganz gewaltig vermehrt), an dieses das Kupferrohr E, eventuell eine 
zweite Vorlage wie D als Staubfang (niebt eingezeicbnet) und daran 
anschlieBend dann diejenige Apparatur, z. B. F—O, in der das Fluor 
Verwendung finden soil. Der Staubfang ist immer notig, wenn die 
Natriumfluoridteilchen, welche durob die unvermeidbcb gelegentlieh 
auftretenden Explosionen vorwarts gescbleudert werden, zuruckgehal- 
ten werden mtissen. 

F ist ein Kupferrohrehen, dazu bestimmt, das Fluor zu der in dem 
Glasrohrchen G befindlichen Substanz zu leiten. 

Ist der Apparat in solcber Weise aufgebaut, verbindet man die 
Elektroden unter Zwiscbenschaltung eines Sehalters, eines ausreiehenden 
Widerstandes und eines Amperemeters fur 1—10 Amp. mit der elek- 
triscben Stromleitung. Der Sicherbeit wegen tut man gut, die Pole 
der Leitung mit Lackmuspapier vorber nocbmals zu prufen. Die Span- 
nung der Leitung sollte wenigstens 65 Volt sein; zur Uberwindung 
des Widerstandes im Apparat wiirden etwa 50 Volt gentigen*), aber 
man ist bei etwas grofierer Primarspannung unabhangiger von den 
dauernden Spannungsanderiingen im Apparate selbst. 

Die groBte Starke des elektriseben Stromes, welcber nunmebr ein- 
gescbaltet werden soil, wird dureb die GroBe der Anodenflache und die 
Intensitat der Kublung des Apparates bestimmt. 

In dem gezeicbneten Apparat kann man bei guter Kublung mit 
fester Kohlensaure in Alkobol iiber 6—7 Amp. nicht hinaus- 
geben. wenn man zeitweise Unterbrecbungen der Elektrolyse vermeiden 
will. Diese Unterbreohungen werden durcb eine TJberhitzung der 
Anode veranlaBt, welebe zur Folge bat, daB sich eine Fluorwasser- 
stoffdampfsebiebt um die Elektrode bildet. Solehes tritt bei schlechter 
Kublung sebr leicbt ein und auch dann, wenn man zu wenig KaUum- 
bifluorid in den Apparat gefullt hat; denn das letztere setzt den Dampf- 
druek der FIuBsaure im Apparat so stark berab, daB man diesen, wenn 
nur genugend Bifluorid zugesetzt worden ist, auch in Sommerszeit 
nicht mehr zu furchten braucht und den Apparat sogar ohne besondere 
Kuhlung im Laboratorium aufbewahren kann. 

Begnugt man sieh mit etwa 4 Amp. Stromstarke, so kann man den 
Fluorapparat auch in einer einfachen Eis-Kochsalzmischung (— 15°) 
k&hlen. Nur darf man dann nicht versaumen, das Salz im Apparat 
durch Ruhre n in der Saure mit einem starken Platindraht erst voll- 

*) Bei grofieren Elekteodenflaclien aind wir vorubergehend bis auf etwas 
unter 40 Volt beruntergekommen; bei noch geringeren Spannungen war stets 
der Apparat in Unordnung (Wasser in der Satire, KurzschluB usf.). 
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standig zu lQsen, ehe man den Apparat schlieBt und mit der Elektrolyse 
beginnt. 

Es sind ganz gewaltige Mengen elektrischer Energie, welehe in dem 
Apparat in Warmeenergie urngesetzt werden; denn mindestens 9 / i0 
der aufgewandten Spannung von etwa 50 Volt*) durften zur Uber- 
windung des Elektrolytwiderstandes und der t)bergangswiderstande 
an den Elektroden erforderlich sein und nur x / 10 zur Entladung von 
Eluor- und Wasserstoffionen verbraucht werden; aber selbst von diesem 
Fluor wird nur der kleinere Teil gewonnen, der grofiere wird zu Platin- 
tetrafluorid und auch wieder Muorwasserstoff umgesetzt. 

Es wird angebracht sein, um dies zu verstehen, bier einige Bemer- 
kungen uber die Vorgange im Apparat einzuschalten und hierbei wieder 
auf Fig. 17 Bezug zu nehmen. 

d) Theoretisches**). Da das Rohr A aus Platin oder Kupfer gefer- 
tigt ist, so ist zu beachten, daB der durcb die Anode g in die FluBsaure- 
losung eintretende Strom sowohl durch die Losung zwiseben A und g 
und das Rohr A als aueh durch die Losung allein zur Kathode geleitet 
werden kann. Ftir den ersten Stromteil spielt das Metallrohr die Rolle 
eines Mittelleiters (Zwischenelektrode); fiir ihn ist das Rohr auf der der 
Anode gegenuberliegenden Seite Kathode, auf der der Kathode gegen- 
uberliegenden Seite Anode. Dementsprechend entwickelt dieser Strom- 
teil auf beiden Seiten des Apparates sowohl Wasserstoff als auch Fluor. 
Der zweite Stromteil entwickelt dagegen anodisch nur Fluor, kathodisch 
nur Wasserstoff. Das Mengenverhaltnis, in welchem die Gase auf jeder 
Seite nebeneinander abgeschieden werden, hangt also allein von dem 
Verhaltnis der Starke der beiden Stromteile bzw. demjenigen des Wider- 
standes der beiden Strombahnen ab; denn der elektrische Strom verteilt 
sich auf diese Bahnen umgekehrt proportional ihren Widerstanden 

Tatsachlich beobachtet man die Bildung beider Gase, nebeneinander 
auf derselben Seite, trotzdem nur ausnahmsweise; es geschieht das aus 
verschiedenen Grunden. 

Der wichtigste Grund hierfur ist der, daB sich sowohl Platin 
als auch Kupfer anodisch mit einer schlecht leitenden 
Schicht eines Fluorids bedecken; im ersten Fall ist das Fluorid 
wabxscheinlich Platintetrafluorid***), im zweiten wahrscheinlich Kupfer- 
fluorur. Der Widerstand dieser Fluoridsehichten ist so sehr viel groBer 
als derjenige der FluBsaurelosung, daB dadurch der durch das Platin- 
oder Kupferrohr A gehende Stromteil, wenigstens unter normalen 
Verhaltnissen, bedeutungslos wird. Dies wird sofort anders, wenn 
die Anode schlecht isoliert in das Rohr A eingesetzt worden ist oder 
aus anderen Grunden (z. B. Verschlammung des Apparates mit Platin 

*) Beziiglich der erforderlichen Spannung s. -waiter unten bei „Ausbeuten". 

**) Die Versuche iiber die erreichbaren Ausbeuten an. Fluor, den Platinver- 

brauch und die Spannungsverhaltnisse, welehe den folgenden AusfHhrungen zu- 

grunde liegen, habe icb gemeinsehaftlicb mit Herrn Dr. H. J. Braun 1913/14 

ausgefiihrt. 

***) Wj r sohlieBen dies sowohl aus der Besebaffenbeit des Uberzuges als auch 
aus dem Platinverbraueb fiir eine bestimmte Strommenge (s. unter „Ausbeuten"). 
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oder Verbiegen der Elektroden) KurzschluB mit dem Metallrohr be- 
kommen hat. W&hrend zuvor der recht grofie Widerstand der Fluorid- 
decken von dem durch das Rohr A gehenden Stromteil zweimal zu 
uberwinden war, einmal an der Anode selbst, das andere Mai an der 
der Kathode gegentiberliegenden Seite des Rohres A, ist dieser Wider- 
stand jetzt nur noch einmal, und zwar an dem Rohr A selbst, zu uber- 
winden. An dieser Stelle wird dann das Rohr, je nach der GroBe des 
es durchflieBenden Stromteils, mehr oder minder schnell, bei vollkom- 
menem KurzschluB sohon in 1—2 Stunden durehfressen, einerlei ob 
es aus Platin oder Kupfer besteht. 

Merkwurdige Verhaltnisse treten dann auf, wenn das Rohr A wie 
gewohnlieh aus Kupfer und die Anode g wie immer aus Platin besteht, 
und nun die Anode mit dem Kupferrohr kurzgeschlossen wird. Da der 
Kupferiiberzug auf dem Rohr A etwas schlechter als der Platinuber- 
zug auf der Anode g leitet und die Leitfahigkeit der Saure eine reeht 
gute ist, so geht nur der kleinere Stromteil dureh das Rohr A, der groBere 
durch die Saure, und man erhalt zunachst wie gewohnlieh Fluor; der 
dureh A flieBende Stromteil ist aber trotzdem so groB, daB das Rohr 
schon nach 1—2 Stunden auf der Kathodenseite nahe der Oberflaehe 
der Saurelosung durehlochert wird. Der Angriff auf das Kupferrohr 
verdichtet sieh dabei immer auf bestimmten Punkten — naturlich 
dorfc, wo der Ubergangswiderstand am kleinsten ist; wahrseheinhch 
ist es ein geringer Oxydulgehalt des Kupfers, welcher daselbst die 
Losungstension des Kupfers erhoht. Da der dureh das Rohr A flieBende 
Stromteil, wie aus den vorstehenden Betraehtungen hervorgeht, nie- 
mals gleich Null ist, sondem meist nur einen relativ kleinen Betrag hat, 
zeigt das Kupferrohr A nach langerem Gebrauch stets locherige An- 
fressungen und die Saure nach der Elektrolyse stets einen gewissen 
Gehalt an Kupfer. Man hat, um die Zerstorung des Rohres auf das 
Mindestmogliche zu beschranken, daher vor allem auf die Erhaltung 
einer guten Isoherung zwisehen Anode g und Rohr A zu aehten. 

Eine schleehte Isolierong zwisehen der Kathode h und Rohr A 
(z. B. infolge von Zwisehenlagerung von Platinschlamm, schlechter 
Beschaffenheit der PluBspatisolierung) vermindert die Ausbeute an 
Muor; denn bei solcher entwickelt sich im Anodenraum am Rohr A 
Wasserstoff, unter Umstanden in erhebheher Menge. In sehr kleiner 
Menge scheint hier immer Wasserstoff aufzutreten. Unter normalen 
Verhaltnissen ist dies so wenig, daB dessen Gegenwart nicht leicht nach- 
zuweisen ist. Hier aber kann die Menge des Wasserstoffs so groB werden, 
daB einfaches Erwarmen des sich entwickelnden „Fluors" hinreicht, 
um dessen Explosion zu veranlassen. Es gesehieht dies besonders leicht 
bei frischgefullten Apparaten, solange sich neben dem Fluor, aus dem 
in der Saure noch vorhandenen Wasser, auch Sauerstoff entwickelt. 
Meist wird der Wasserstoff durch das Fluor schon im Anodenraum ver- 
brannt; immer dann, wenn die Konzentration des sich entwickelnden 
Fluors einen bestimmten Mindestbetrag uberschritten hat. Es spricht 
hierfur die besonders starke Erwarmung des Apparates an der an sich 
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schon warmeren Anodenseite des Apparates, wenn kathodiseh Kurz- 
sehluB eingetreten ist. 

Die groBe Reaktionsfahigkeit des Wasserstoffs mit dem Fluor 
ist ein zweiter Grand dafur, daB die Entwicklung von Wasserstoff 
auf der Anoden- und von Fluor auf der Kathodenseite nur ausnahms- 
weise beobaehtet wird. 

Ein dritter Grund bierfur und gleiohzeitig ein solcher fur die geringe 
Beteiligung der Rohrwand A an der Stromleitung ist der, daB sieh 
an der kalten Wand des Fluorapparates f estes KF • 3 HF aus der 
FluBsaurelosung abscheidet (dieselbe enthalt, wenn man nach der 
obigen Vorschrift arbeitet, etwa 40% des Salzes). Auch dieser tJber- 
zug erhoht den Ubergangswiderstand von der Losung zum Metallrobx 
und verkleinert damit den diesen Weg benutzenden Stromteil. Der 
Betrag der WiderstandsvergroBerung durch den Salzbelag KF • 3 HF 
durfte hinter demjenigen, welehen der Fluoridilberzug veranlaBt, je- 
doeh zuruckstehen„ 

Wie die Stromleitung im Apparat, so ist auch die Stromwirkung, 
als deren wesentlichstes Produkt das Fluor gilt, ein ziemlich verwickelter 
Vorgang. 

Solange die FluBsaurelosung wasserhaltig ist — und dies wird beim 
neubeschickten Apparat stets der Fall sein — , zersetzt der Strom vor 
allem das Wasser; an den Ausgangen des Apparates treten ozonhaltiger 
Sauerstoff einerseits und Wasserstoff andererseits auf*). Der Geruch 
nach Ozon tauscht leicht denjenigen nach. Fluor vor; erscheint das 
letztere, so erkennt man es an seiner Wirkung auf Silizium oder Leueht- 
gas (siehe unten). 

In dem MaBe, als das Wasser aus dem Apparat versehwindet, er- 
scheint in dem austretenden Anodengas mehr und mehr Fluor. Im Ver- 
gleich zum Stromauf wand bleibt dessen Menge aber immer nur klein, weil 
der quantitativ bedeudendste Vorgang im Apparat eben nicht die Ent- 
wicklung von Fluor und Wasserstoff, sondem der Umsatz von Platintetra- 
fluorid ist. Auf der Platinanode bildet sieh, wie schon oben bemerkt, 
zunaohst ein TJberzug von Platintetrafluorid: Pt + 4=g -f- 4F~ = PtF 4 . 

Der tJberzug ist leicht zu beobachten, wenn man die Anode aus der 
Saure nimmt. Unter der losen, leicht abzuwischenden Schicht von 
feinverteiltem Platin sitzt auf dem kompakten Platin selbst eine dunne, 
gelbe, an der Luffc rasch zerflieBende Haut; deren Losung entbalt das 
Platin in vierwertiger Form. Durch diesen Tjherzug hindurcb muB dei 
Strom seinen Weg in die Saure nehmen, und dies durfte der Grund fur 
die sonst ganz unbegreiflich hohe Spannung am Fluorapparat sein; 
auch nach der Warmeentwicklung zu urteilen, wird viel mehr elektrische 
Energie an der Anodenseite in Warme verwandelt als an der Kathoden- 
seite. Auf dem Fluoridviberzug erst entwickelt sich das Fluor. Da nun 
aber das Platintetrafluorid in der Saure etwas loslich ist, wird die oberste 
Schicht des Uberzugs durch die Saure, welche infolge der Gasentwick- 

*) Der Sauerstoff entheilt ziemlich viel Wasserstoff und der Wasserstoff auch 
Sauerstoff. 
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lung in ziemlich lebhafter Bewegung ist, dauernd abgelost. Der weg- 
gefuhrte Betrag muB durch Neubildung ersetzt werden. So ist die GroBe 
des auf die Bildung von Fluor entfallenden Stromteils einerseits durch 
die Stromdichte, andererseits durch die Losungsgeschwindigkeit des 
Platintetrafluorids bestimmt. Da die Stromdicbte aber die Starke der 
Gasentwicklung und damit auch wieder die TTmlaufsgesehwindigkeit 
der Saure urn die Anode beeinfluBt, vergroBert sich die Losungsgeschwin- 
digkeit zugleioh mit der Fluorentwicklung, und eine Verbesserung der 
Ausbeute an Fluor ist durch eine Erhohung der Stromdichte, wenn 
tiberhaupt, so doch nur in beschranktem Umfang erreichbar. Da die 
Ii5sungsgeschwindigkeit auch von der Temperatur abhangig ist, sollte 
man mit einer starkeren Kuhlung des Apparates, evtl. auoh einer be- 
sonderen der Anode, eine Verbesserung der Ausbeute erreichen. Beides 
ist versucht worden; im ersten Fall scheint ein Erfolg in bescheidenem 
Umfang erreichbar, die Verwirklichung des zweiten bringt apparativ 
so groBe Sehwierigkeiten, daB ein Erfolg mit Sicherheit bis jetzt nicht 
festgestellt worden ist (siehe unten). 

Die in der FluBsaure gelost bleibenden Mengen von Platintetra- 
fluorid sind nur klein. Es wird aus der Losung teils als Doppelsalz 
mit Kaliumfluorid, teils als Platin alsbald wieder ausgeschieden; man 
findet in dem den Apparat nach einiger Zeit des Betriebes erfullenden 
schwarzen Sehlamm dementsprechend sowohl Platin als auch das Platin- 
Kalium-Doppelfluorid. Des letzteren Zusammensetzung ist zur Zeit 
noch unbekannt. Die Gesamtanalyse des Schlammes ergibt natur- 
gemafi ein ziemlich schwankendes Verhaltnis von Platin zu Kalium 
(Moissan hat ungefahr 1 Pt zu 1 K gefunden). Die Gegenwart des 
Platins im Sehlamm beweist, daB das Platintetrafluorid zum Teil 
kathodisch reduziert wird, und dessen Menge, daB es kathodisch ein 
recht guter Depolarisator ist. 

pf-+4e = Pt. 

Dementsprechend findet man, daB sich an der Kathode immer etwas 
mehr Wasserstoff als an der Anode Fluor entwickelt. Wenn der Appa- 
rat sehr gut im Gang ist, ist die Wasserstoff menge gleich etwa 40% 
der aus der Stromstarke zu berechnenden, die Fluormenge bis zu etwa 
30% der berechneten. Eine genaue, einwandfreie Bestimmung der 
entwiekelten Gasmengen ist wegen der ungleichmaBigen Arbeit des 
Apparates kaum moglich. Das Gesamtergebnis ist jedenfalls das, 
daB hochstens etwa 1 j 3 der zugefuhrten Strommenge der Fluorent- 
wicklung, 2 / 3 und mehr dem Umsatz von Platintetrafluorid bzw. der 
Auf losung der Platinanode dienen. 

Es ware ein groBer Fortsehritt, wenn es gelange, entweder, wie dies 
schon oben erwahnt worden ist, die Platinanode widerstandsfahiger 
zu machen oder diese durch einen anderen Stoff zu ersetzen. Als Er- 
satz kamen Kupfer, Iridium, Bhodium, Ruthenium, Osmium, Palladium 
und Graphit in erster Linie, stromleitende Fluoride in zweiter Louie in 
Frage. Kupfer hat sich als unbrauchbar erwiesen. Erzwingt man die 
Fluorentwicklung an dessen Fluoruraberzug, so geht das Fluoriir 
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offenbar in Fluorid fiber, das Kupfer lost sich. iridium und Osmium 
werden noeh starker angegriffen als Platin. Rhodium wird nach einer 
privaten Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Stock gleichfalls angegriffen; 
fiber die GroBe dieses Angriffs liegen genauere Zahlen zur Zeit aber 
nicht vor. Ruthenium, Palladium mid Gold sowie stromleitende Fluoride 
sind bis jetzt anscheinend noch nicht versucht worden. Graphit blaht 
sich selbst in der edelsten Form, als Achesongraphit, auf und zerfallt. 
«) Storungen bei der Arbeit. Zu Beginn der Elektrolyse darf man 
bei einem frischbeschiekten Apparat nicht zu frfih das Fluor er- 
warten; solange noeh Wasser im Apparat ist, ensteht, wie schon er- 
wahnt, nur ozonhaltiger Sauerstoff. Man verhere deshalb die Geduld 
nicht, und wenn es — bei schlechtbereiteter FluBsaure — selbst 2 Stun- 
den dauern sollte, bis das Fluor erscheint. 

Die fur den Anfanger empfindlichsten Storungen werden durch 
mehr oder minder starke Explosionen im Apparat verursacht. 
Dieselben treten besonders am Anfang der Elektrolyse sehr haufig 
auf, solange der Inhalt des Apparates noch wasserhaltig ist bzw. so- 
lange der auf der Anodenseite sich bildende Wasserstoff noch nicht im 
MaBe seines Entstehens dort wieder verbrannt wird. Explosionen 
hat man aber auch dann zu erwarten, wenn sich infolge irgendeiner 
Verstopfung am Apparat das Niveau der FluBsaure in den beiden 
Schenkeln so weit verschiebt, daB sich die Gase mischen kSnnen, oder 
wenn eine der Elektroden die Wandung des Apparates berfihrt, oder 
wenn man Undichtigkeiten am Apparat, dem Vorschlag Moissans 
folgend, mit einer atherischen Schehacklosung dichtet und dann der 
Ather durch die Fugen in das Innere dringt*). 

Beobachtet man wahrend der Arbeit starkes Zucken derAmpere- 
meternadel und gleich darauf ein Aussetzen des Stromes, so 
ist die FluBsaurelosung zu warm geworden, so daB die Anode in einer 
Dampfhfille steht, oder es ist deren Niveau zu stark gesunken, so daB 
die Anode aus der Flussigkeit herauskommt; oder aber es ist die Anode 
verbraucht, oder es ist eine Verstopfung im Apparat eingetreten; im 
letzten Falle wird meist auch die Saure zu einem der Abzugsrohre her- 
ausschieBen. In alien Fallen wird der Strom sofort abgestellt. Im 
ersten Fall kann man nach einigen Minuten wieder mit der Arbeit be- 
ginnen, hat dann aber eine geringere Stromstarke zu verwenden. 

Immer hat man auch auf die Isolierungen an den Kopfen 
zu achten; der Apparat sollte stets so kalt sein, daB sich dort trockener 
Reif findet, der von Zeit zu Zeit mit einer Burste entfemt wird. 1st 
die Isolierung schlecht geworden, d. h. haben sich Kupferschlieren 
im oder am FluBspatstopfen gebildet, so sieht man daselbst Ffinkchen 
entlangziehen und muB dami versuchen, das Kupfer auszukratzen. 

g) Stromausbeute**). Das Fluor enthalt, wie Prideaux 199 ) fest- 
gestellt hat, noch lange, nachdem der Apparat in Gang gesetzt worden 

*) Ein ordentEeher Apparat bedarf keiner derarfcigen Dichtung. 
**) Die diesbeziigliclien Versuche hat der Verfasser gemeinschaftlioh mit Herrn 
Dr. Hans Julius Braun durcbgefiibxt. 
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1st, etwas Sauerstoff und Ozon. Das Ozon la£t sioh zwar dadurch zer- 
storen, daB man das Fluor dureh ein auf etWa 300° erhitztes Platinrohr 
leitet, aber die Entfernung des Sauerstoff s ist zur Zeit nicht moglich. 
Bei der Bestimmung der Stromausbeute ist hierauf Bucksicht zu nehmen. 
AuJBerdem hat sich gezeigt, daB die Ausbeute an Fluor verschieden ist, 
je nachdem der Apparat frischbesehiekt oder schon langer im Gebraueh 
gewesen ist. Sie erreicbt nach einiger Zeit ein Maximum mit etwa 30% 
derjenigen, welche sich aus dem Stromverbraueh berechnet. 

Im nachstehenden sei das Ergebnis einer langeren Versuchsreihe 
wiedergegeben, welches an einem mittelgut arbeitenden Apparat fest- 
gestellt worden ist. Die daselbst mitgeteilten Fluorzahlen sind in der 
Weise'ermittelt worden, daB das aus dem Fluorapparat entweichende, 
durch NaF von Fluorwasserstoff befreite Gas durch ein Bohrchen mit 
SilizLum geleitet wurde, welches auf dunkle Botglut erhitzt war. Das 
gebildete Siliziumtetrafluorid wurde in zwei mit angefeuchteter Glas- 
wolle, Natronkalk und Chlorkalzium gefiillten Bohrchen aufgefangen 
und gewogen. Die angegebenen Fluorzahlen sind aus diesen Silizium- 
tetrafluoridzahlen berechnet und auf eine Amperestunde reduziert worden . 

Full ung des Apparates: 80 g Kaliumbifluorid und 180 g Fluorwasserstoff ; 
Gewicht des Apparates: 3489 g; Ge-wicht*der Platinanode: 76,56 g: 
Spannungprimar: 66 Volt; Fluor pro Amperestunde theoretisch: 0,709 g. 
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Funke an der Kathode; 
dann von Zeit zu Zeit 
Explosionen im Appa- 
rat mit stoBweiser 
Fluorentwicklung. 



Gewicht des Fluorapparates: 2440 g (Verbrauch an 
Gewioht der Platinanode: 36,37 g (Verbrauch rund 



HF rund 
40 g). 



50 g). 
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Die FluBsaure reichte zum weiteren Betrieb nioht niehr aus und 
bedurfte einer Erganzung. Die zylindrische, urspriinglich 7 mm starke 
Platinanode konnte noch weiterbenutzt werden, obwohl sie nur noch 
4 mm stark, scharf zugespitzt und aujBerdem um etwa 1 cm 
verkurzt -war. 

Um keine TJnterbrechungen wie die gegen SchiuB des geschilderten 
Versucbs zu erfahren, arbeitet man am besten mit verhaltnismaBig 
schWachem Strom, 4— 7 Volt im gezeichneten Apparat, und ftillt sehon 
nacb etwa 30 Amp.-Stunden frisebe FluBsaure nach. 

Der Platinverbraueh kann mit etwa lg fur jede Amp.-Stunde 
in Reehnung gestellt werden; er ist Wahrend der eigentlicben Fluor- 
entwieklung in Wirklichkeit etwas grofier, zu Beginn des Versuchs 
etwas kleiner. Eine Platinanode -wie die oben gezeichnete von etwa 
85 g Gewicht bait etwa 60 Amp.-Stunden aus, muB dann aber emeuert 
werden. Man brauebt den Apparat zu dem Zweck nieht zu entleeren. 

Das Platin sammelt siob unten im Pluorapparat als scbwarzer 
Scblamm, verunreinigt mit Alkalifluorid und Kupferfluorur. Bei der 
Entleerung des Apparates schtittet man den Schlamm mitsamt der 
Saure in eine groBe Bleiscbale, laBt die Saure an der Luft verdunsten 
und gieBt auf den Ruckstand Wasser und Ammoniak. Der groBte Teil 
des Kupfers gebt in Losung und kann auf dem Filter heraxisgewaschen 
werden; der Rest und etwas Blei, welches aus der Bleischale hinzu- 
kommt, lassen sicb durch Einschmelzen des Platins im Knallgasgeblase 
entfernen; sie verscblacken dabei zum Teil mit dem Alkalifluorid, zum 
Teil gehen sie als Dampf fort. 

Ein Zusatz von Iridium zum Platin scbeint bedeutungslos zu sein. 
Iridium allein bewabrt sich nocb scblecbter als Platin (siebe oben). 

Der Verbraucb an flussiger Kohlensaure ist in dem Fall. 
daB man mit einer Kohlensaure-Alkobolmiscbung ktihlt, betrachtlicb. 
Fur die erste Kuhlung des Apparates darf man etwa 10 kg rechnen. 
fur jede Betriebsstunde bei 5 — 6 Amp. Strom etwa 6 — 7 kg. Den zur 
Kuhlung notigen Alkohol (etwa l 1 / z Liter) kann man immer wieder 
verwenden. Wo es auf den Preis nicbt ankommt, kann statt des Alko- 
hols ebensogut, vielleicht sogar nocb besser, Azeton benntzt werden. 

Etwas teurer als die Kuhlung mit Koblensaure ist die]enige mit 
flussigem Ammoniak, und noch kostspieliger wird das ChJormethyl, 
welches Moissan gebraucht hat; auch ist das Arbeiten mit diesen beiden 
Stoffen nacb jeder Richtung unbequerner als mit Kohlensaure 

Am billigsten ist immer die einfache Kuhlung mit Eis-KoChsalz- 
mischung unter der Voraussetzung, daB die Alkalifluoridkonzentration 
in der FluBsaure binreichend hoch gehalten wird (siehe oben). 

v\) Nach dem Yersuch. Da sich in der Vorlage D wahrend des Ver- 
sucbs etwas FluBsaure gesammelt hat, bringt man diese Saure alsbald 
nacb Beendigung des Versuchs in die Vorlage zuriick. Man lost das 
Natriumfluoridrohr von der Vorlage ab und verseblieBt es mit passen- 
den Verschlussen; dann entfernt man den Dewarzylinder und Iockert 
die Verbindung der Vorlage mit dem U-Rohr eben so weit, daB sich die 

Buff, Fluor. 5 
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Vorlage nach oben drehen laiJt. Hat man sie dabei nicht von dem 
Konus abgezogen, so lauft die FlujBsaure ohne Verlust in den Fluor- 
apparat zuriick. Man laflt die beiden Apparate in dieser Stellung 
zueinander etwa 5 Minuten stehen, lost dann ihre Verbindung und 
verschliejBt die Auslasse. Der Fluorapparat wird wieder gewogen und 
in einem geeigneten Gestell in vertikaler Lage' aufbewahrt. Das Ge- 
wicht wird notiert. 1st die FluBsauremenge noch nicht um etwa y 7 
des urspriinglichen Gesanitinhaltes kleiner geworden, so kann der 
Apparat zusammen mit den tibrigen Teilen obne Nachflillung oder 
Reinigung zu neuen Versucben benutzt werden. 

Bine evtl. Nachflillung -wird ebenso ausgefuhrt wie die erste Fullung. 



c) Apparate der Soci6te Poulenc freres und von Gino Gallo. 

Neben dem Apparat von Moissan kennt die Literatur noch zwei 
weitere : den im Deutschen Patent 129 825 Kl. 12 1 beschriebenen von 
der Societe Poulenc freres und Maurice Meslans sowie den 
Apparat von Gino Gallo. 

Der letztgenannte Apparat findet sich im Chem. Zentralbl. 1910, 
1, 1951 abgebildet (siehe die Fig. 19a). Er enthalt als Anode einen 
Platindraht in einem durch einen FIuU- 
spatstopfen abgeschlossenen Platin- 
zylinder, welcher vermittels eines 
Schwefeldeckels in den als Kathode 
dienenden, mit der FluBsaurelosung 
beschickten Platintiegel eingesetzt ist. 
Der Apparat arbeitet ganz gut, ist im 





Fig. 19 a. 



Jig. 19 b. 



Betrieb, vor allem seiner geringen Gro.Be wegen, aber unbequem 
und Iiefert nur Heine Mengen Fluor; fur praparative Zweeke ist er 
deshalb nicht geeignet. 
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Einige fur die teehnische Verwertbarkeit moglieherweise niitzliche 
Verbesserungen zeigt der Fluorapparat der Society Poulenc freres 
undMauriceMeslans,D.R. P. 129 825KI. 12 1 — Abbild. Fig. 19b— , 
obwohl er praktisch unbrauchbar ist. A ist ein kupferner Behalter, 
in welchem sich die FluBsaurelosung befindet, und zugleicb die Kathode. 
Auf ihm sitzt durcb eine Isolation getrennt der Deckel B, durch 
welehen — mit ibm fest verbunden — die hohle Anode O gefuhrt ist. 
Mit dem Deckel fest verbunden ist auch noch das Kupf erdiaphragma D, 
welches aus einem durchlochten Kupferzyhnder gefertigt ist. Die Ab- 
fuhrungsrohre E und F gehen spiralfSrmig gewunden durch den Kuh- 
ler K, von dem aus auch die Anode C gekuhlt wird. 

DerEinbau eines kupf emen,unten siebartigdurchbroehenen Diaphrag- 
mas urn die Platinanode herum, die Innenkuhlung der Platinanode, durch 
welche der PlatinverschleiB herabgesetzt werden soil, sowie die Ver- 
ringerung des Fhzssigkeitswiderstandes konnen als Verbesserungen gelt en; 
aber es stehen diesen einige in der Art der Stromfuhrung begrundete 
Mangel (1. 2. 3.) gegenuber, -welche den Apparat unbrauchbar machen: 

1. Die feste, metallische Verbindung der Anode C mit dem Deckel B 
raacht eine Isolierung zwischen A und B notig. Das Material fur diese 
muJ3 nicht nur dicht halten und fest sein gegen wasserfreie FluBsaure, 
sondern auch dem Druck des schweren Deckels widerstehen. Ein Isolier- 
und Dichtungsmaterial, das diesen mehrfachen Forderungen zu geniigen 
vermochte, scheint es aber nicht zu geben. Jedenfalls saugen sich 
der in der Patentschrift vorgeschlagene Gummi z. B. ebenso wie Kaut- 
schuk, Lignerit und ahnliche Materialmen mit der FluBsaure in ktlrzester 
Frist derart voll, dafi sie aufhoren, Isolatoren zu sein. Der elektrische 
Strom geht dann anstatt durch den Elektrolyten auf dem kurzeren 
Wege durch die Isolation zur Kathode; auch wird die FluBsaure durch 
die Zersetzungsprodukte der Isolation derart verunreinigt, daj3 das 
erzeugte Fluor nach ganz kurzer Zeit in der FluBsaure selbst zur Fluorie- 
rung dieser Zersetzungsprodukte verbraucht wird. 

2. Die metalhsche Verbindung des Diaphragmas mit der Anode hat, 
ebenso wie dies oben fur Moissans Apparat dargelegt wurde, zur Folge, 
daB das Diaphragma aufhort, reine Zwischenelektrode zu sein, vielmehr 
selbst zur Anode wird und von ihrem unteren Teil aus, welcher der 
nicht isolierten Bodenflache gegenuberliegt, rasch zerstort wird. 

3. Da die Bodenflache des Apparates nicht isoliert ist, findet die 
starkste Wasserstoffentwicklung gerade unterhalb des Diaphragmas 
statt, wo die Strombahn am kiirzesten ist; ein Teil des Wasserstoffs 
dringt durch das Diaphragma in den Anodenraum und veranlaBt dort 
Explosionen oder verunreinigt das Fluor. 

d) Weitere Versuche zur Verbesserung des Fluorapparates. 

Der Verfasser hat versucht, die Mangel des Apparates \on Poulenc 
freres dadurch zu beheben, daB die Anode und das Diaphragma, 
jedes fur sich isoliert, durch den Deckel hindurch in den Apparat 
eingefuhrt und der Boden mit isolierendem Material bedeckt wurde. 

5* 
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Wie dies erreicht worden ist, zeige die beistehende Kg. 20, in welcher 
A den Eoipferbehalter fiir die FluBsaure, B den Deckel dazu, C die 
hohle Anode, D das Diaphragma, E und F die Abfiihrungsrohre, K den 
Kuhler, J die Isolierung im Deckel und G die Isolierung am Grand 
des Apparates bezeichnen. In der Zeichnung sind die kupfernen Teile 

von rechts oben nach links 
F 



unten, die Isolation von links 
oben nach rechts unten und 
gekreuzt schraffiert gezeichnet. 
Eine isolierende Dichtung 
zwischen Deckel und Behalter 
ist bei dieser Anordnung natux- 
lich nicht mehr no tig. Die 
Dichtung wird durch eine 
Zwischenlage von weiehem 
Kupferblech erreicht (Blei 
wiirde allmahlich zerstort 
werden). 

Die groBten Schwierig- 
keiten niaehte natiirlich auch 
hier die Herstellung einer zu- 
verlassigen Isolation der Anode 
und des Diaphragmas. Isola- 
tionsringe aus geschinolzenem 
FluBspat sprangen beim Er- 
kalten. und Binge aus ge- 
sohmolzenen Fluoridgemischen 
(z. B. A1F 3 mit LiF) ver- 
schlammten im FluBsaure- 
dampf unter Bildung von 
Bifluoriden. Schwefelringe rea- 
gierten unter der Wirkung der 
FluBsauredampfe niit dem 
Kupfer des Apparates und 
Volumvergroj3erung Sehwefelkupfer; die 

Es wurden auch 




Fig. 20. 



bildeten unter starker 

Dichtungen wurden herausgedrangt und rissig. 

Zwischenlagen von Platinfolien zwischen Kupfer und Schwefel ver- 

wendet; damit war aber keine befriedigende Dichtung zu erreichen. 

Am besten bewahrten sich Dichtungen aus feinstgepulverteni FluJ3- 
spat und Zeresin. Zwischen Anode C und Diaphragma D wurde ein aus 
FluBspatpulver hydraulisch gepreBter und in bestem Vakuum mit 
heifiem, geschmolzenem Zeresin durchtrankter Ring emgefuhrt und mit 
einer warmen Mischung aus 6 Teilen FluBspat und 1 Teil Zeresin ge- 
dichtet; mit der gleichen Mischung wurde auch die Isolation J hergestellt. 

Die Giite dieser Isolationen IaBt nach einigen Tagen leider nach; 
nach einigen Monaten werden sie durch VolumvergroBerung rissig, 
.als ob auch FluBspat ein Bifluorid zu bilden vermochte. 
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Die Art der Fullung und des Betriebes bedarf nach den ausfuhr- 
lichen Erorterungen zu Moissans Apparat in Einzelbeiten keiner be- 
sonderen Erlauterung. Man arbeitet am besten mit etWa 7 Amp. Die 
Klemmenspannung betragt dann 30—35 Volt; wesentlich geringere 
Spannungen verraten Isolationsfehler; sind solche zwischen G mid D 
vorhanden, so kann es vorkommen, daJS das Fluor an der Kathode 
erscheint. Genauere Daten liber Stromausbeute und Platinverbrauch 
stehen noch aus; die Versuche sind durch den Krieg unterbrochen worden. 
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e) Darstellung von Fluor auf elektrolytisehem Weg aus 
geschmolzenen Alkalifluoriden. 

DasVerfabren ist vonArgo, Mathers, Humistonund Anderson 
erst kurzlich bekanntgegeben 4 ) und vom Yerfasser noch nicht nach- 
gepriift worden. Es bietet die Moglichkeit, in offenem GefaB zu ar- 
beiten und als Anode einen Graphitstab an Stelle eines Platin- oder 
Iridiumstabes zu verwenden. Welche Nacbteile diesen Vorteilen gegen- 
uberstehen, ist noch nicht zu iiber- 
sehen. Es ist aber z. B. anzunehmen, 
daB das nach diesem Verfahren er- 
zeugte Fluor mit mehr oder minder 
groBen Mengen Fluorkohlenstoff ver- 
nnreinigt ist. 

Den Apparat zeigt die beistehende 
Figur 21. 

Apparat: In dem starkwan- 
digen, oben offenen Kupferkessel 
befindet sich als Elektrolyt getrock- 
netes Kaliumbifluorid, welches ge- 
schmolzen und bei 240 — 250° C der 
Elektrolyse unterworfen wird. Urn 
diese Temperatur zu erreichen und 
zu erhalten, umwindet man den 
Kupferkessel mit einem Widerstands- 
draht (z. B. Mckelchromdraht), 
welcher von dem Kupferkessel durch 
eine Lage Asbestpapier isoliert und zum Schutze gegen Warme- 
verluste mit Asbestwolle bedeckt und mit Asbestpapier tiberklebt 
wird. Durch den Widerstandsdraht wird ein Heizstrom geschickt, 
dessen Starke durch Vorversuche festgestellt werden mu6, bei 
denen die Temperatur im Innern des GefaBes gemessen wird. Gas- 
heizung kann nicht Verwendung finden, weil die Schmelze an Stellen 
starkerer Erhitzung sehnell Looher in den Kessel friBt. Bei gleieh- 
maBigem Erhitzen wird der Kupferkessel von dem Bifluorid aber nur 
langsam angegriffen; so hat nach einwochigem Gebrauch ein Kessel 
von 1500 g Inhalt nur 20 g Kupferfluorur gebildet. Inmitten des Ge- 
faBes befindet sich ein Kupferdiaphragma von etwa 5 cm Durehmesser 




Fig. 21. 
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mit Schlitzen im unteren Teil. In diesem Diaphragma steokt die Graphit- 
anode, art welcher das Fluor entwickelt wird. Das Fluor entweicht duroh 
die oben am Diaphragma angesetzte Rohre. Daniit nichts von deni am 
Boden des KupfergefaBes entwickelten Wasserstoff in das Diaphragma 
gelangt, ist dieses nach unten durch eine Kupferhiilse gesehlossen, in 
weleher sioh auch das gebildete Kaliumfluorid absetzen kann. In die 
Graphitanode ist eine KLupferstange eingeschraubt, und diese fiihrt durch 
den Kopf des Diaphragmas, von diesem sorgsara isoliert, nach aufien. 
Die Isolierung besteht zunachst aus einer FluBspatscheibe, dann ein- 
gepreBtem FIuBspatpulver *) und schlieBlich einer Fiberscheibe ; sie 
-vvird durch eine Verschraubung am Kopf zusammengepreBt und. ge- 
halten. 

Arbeitsweise : Eine frische Schmelze von Kaliumbifluorid enthalt 
zunachst stets noch etwas Wasser, -seiches die Entwieklung von Fluor 
verhindert. Urn es zu entfernen, beginnt man die Elektrolyse, nach- 
dem der Kessel zunachst auf 225 ° angeheizt worden ist, mit 2 — 3 Amp. 
bei etwa 18 Volt Spannung. Nach einigen Stunden, wahrend deren 
man die Temperatur auf 240 — 250° steigen laBt, ist das "Wasser 
entfernt, und die Fluorentwicklung beginnt. Der Strom wird dann auf 
10 Amp. verstarkt und die Klemmenspannung betragt etwa 15 Volt. 
Eine hohere Temperatur muB vermieden werden, weil das Bifluorid 
sonst erhebliche Mengen Fluorwasserstoff abgibt und das Kupfer zu 
stark angegriffen ■wird. 

Wahrend der Elektrolyse scheidet sich aus dem Bad festes Alkali- 
fluorid aus; zugleich bildeb sich KupferfLuortir. Diese machen das Bad 
zahftussig, vergr5Bern dessen Widerstand und veranlassen im Dia- 
phragma ein Schaumen- Wenn das Schaumen eintritt, muB die Schmelze 
regeneriert werden. Die Schmelze -wird zu dem Zweok in eine Kupfer- 
schale ausgegossen, nach dem Erkalten fein gepulvert und in einem 
Kupferkessel durch Zugabe von HandelsfluBsaure in Alkalibifluorid 
zurCickverwandelt. Durch allmahliches Erhitzen bis auf 225° werden 
der SauretiberschuB und das Wasser entfernt und das Salz schlieB- 
lich geschmolzen. Es kommt dann zurtiek in den Fluorapparat und 
•wird hier wieder wie oben behandelt. 

Uber die Ausbeute an Eluor, die Reinheit des Gases und den Ver- 
- schleiB der Graphitelektrode fehlen die Angaben. 

f) Eigenschalten des Pluors. 

Farbloses, in dicker Schicht (1 m) schwach gr&nlichgelbes Gas; 
oder blafigelbe Plttssigkeit. 

Kp ra0mm = etwa — 187°. 

P — 223°. 

^-ist = 1.14: fur die Flfissigkeit; D 17<1 = 1,265 fiir das Gas, auf 
Duft bezogen (Tbeorie fur P a = 1,316). Bei —187° mit flussigem Sauer- 

*} Noeh besser durften sieli fiir den Zweck urtsere hydraulich. gepreCten 
I'lufispatstopfen eignen. 
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stoff und flussiger Luft in jedeni Verhaltnis noisehbar. Reagiert, meist 
unter Feuererscheinung, bei gewohnlicher oder hoherer Temperatur mit 
fast alien Elementen (Ausnahmen: Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und 
Edelgase); Gold und Platin werden erst bei Dunkelrotglut angegriffen. 
Wie die Elemente, werden auch die meisten Verbindungen dieser dureh 
Fluor unter Bildung von Fluoriden zersetzt oder verandert. 

g) Anordnung von Yersuchen mit Fluor. 

<x) Fesle Stoffe. An das Bnde des JSTatriumfluoridrohres sehraubt 
man ein mit passendem Gewinde versehenes dunneres Kupferrohrchen 
von etwa 2 mm. licbter Weite und 4 mm auJJerem Durchmesser. "Cher 
dieses Rohrchen schiebt man das moglichst genau anliegende Ende a 
eines sorgfaltigst getrockneten Glasrohrchens nachstehend gezeichneter 
Form. (Fig. 22b S.74) und dichtet dieses evtl. mit etwas Siegellack an; in a. 
wird die zu fluorierende Substanz untergebracht (a entsprieht bier g 
in Fig. 17); das KoTbchen selbst wird in seinem untersten Teil durch 
fltissige Luft gektiblt und durob ein Kupferrohrcben mit Kaliurnfluorid 
am anderen Ende b vor dem Eindringen von Luf tfeuehtigkeit geschiitzt . 
Fluchtige Produkte jeglicher Art werden in dem Kolbehen verdicbtet 
und konnen naeh Beendigung des Versucbes weiter untersueht werden 
(z. B. Jod, Schwefel, Phosphor, Arsen, Kohlenstoff, Molybdan, Wolf- 
ram u. a.). 

[3) Fltissige Stoffe. Man benutzt dieselbe Apparatur, blast an 
das Zuleitungsrohrehen a fur das Fluor aber einen kleinen Kropf 
an, in welchen man mit einer entsprechenden kleinen Pipette die 
trockene Fltissigkeit einlaufen lafit (z. B. Brom, Schwefelchlorur. 
Toluol, Xylol). 

y) Gasformige Stoffe. 1st das betreffende Gas schwerer al» 
Luft, so ftillt man damit ein Reagenzrohr und leitet von oben 
Fluor dazu, ist es leiohter, wie z. B. Wasserstoff, so leitet man 
es von oben duroh einen Triehter und fuhrt das Fluor von unten 
dazu. Bei eingehenderen Versuchen, und sofern keine Esrplosion 
zu erwarten ist, fertigt man sioh einen Apparat mit einem Kon- 
densationsgefaJ3 und zwei Gaszuleitungsrohrehen, deren eines fiir 
Fluor, das andere fur das Gas bestimmt sind, ahnlich dem obigen 
aus Glas (z. B. COCl a ; C0 2 ; SO E ). 

In alien Fallen wird sieh bei Verwendung von Glas in der 
Vorlage ein wenig Siliziumtetrafltiorid finder*, auf welches bei der 
XJntersuchung Riicksicht zu nehmen ist. Soil solches ganz ver- 
mieden werden, dann hat man sich Apparate aus FluBspat oder 
Platin zu bauen, und hierfiir lassen sich natuxlieh allgemeine Vor- 
schriften nieht geben. 

Fiir das Arbeiten mit Fluor bei sebr tiefen Temperaturen 
finden sich mehrfach Anhaltspunkte in der Literatur 156 ) 254 ). Einen 
fiir Untersuchungen mit Fluor im elektrischen Lichtbogen ge- 
eigneten Apparat hat Ruff 25 *) beschrieben (s. a. S. 107 ff.). 
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B. Die Darstellung einiger Fluoride. 

Fttr die Darstellung von Fluoriden ist das Fluor in Anbetracht der 
Schwierigkeiten seiner Gewinntmg als Ausgangsstoff zur Zeit nur da 
von Bedeutung, wo billigere Wege nicht vorhanden sind. 

Unter diesen Umstanden dtirfte es gemigen, die Darstellung eines 
Fluorids genauer zu beschreiben, die Darstellung einiger weiterer da- 
gegen zu skizzieren. Es wird das Osmiumoktafluorid als Beispiel 
gewahlt, weil bei diesem die meisten der fur solcbe Arbeit wiehtigen 
Einzelheiten zur Geltung kominen. 

Osmiumoktafluorid OsF 8 2S2 ). 

Darstellung: Sie geschieht in der beistehend gezeichneten Appara- 
tur (Fig. 22a). Nachdem das am Ende des Apparates als im Ofen und 
Kiihler liegend gezeichnete Platinrohr dureh Ausscheuern mit Sand und 
Wasser von jeder Spur Osmium, die etwa von fruheren Operationen 




'Apparat 



Fig. 22 a. 



darin geblieben sein kdnnte, befreit und durch Erhitzen in einem 
troekenen Luftstrom getrocknet worden ist, wird es mit 1 — 2 Platin- 
sehiffchen beschickt, deren jedes nicht mehr als 1 g feingepulvertes 
Handelsosmium enthalt. Zur Entfernung etwa darin entbaltenen Oxyds 
wird das Metall zunachst abseits vom Fluorapparat im Wasserstoff- 
strom auf dunkle Rotglut erhitzt und dann erkalten gelassen, Wonach 
man den Wasserstoff und jede Spur gebildeten Wassers dureh einen 
troekenen Kohlensaurestrom verdrangt; der hierfiir notige Wasserstoff- 
wie der Kohlensaureapparat werden vermittels eines T-Stuckes an die 
zum Platinrohr fuhrende Troekenapparatur gleichzeitig angeschlossen. 
Inzwischen bringt man den Fluorapparat mit 3—4 Amp. in Gang. 
Hinter dem Natriumfluoridrohr, dessen Natriumfluorid tadellos trocken 
sein mu3, wird eine Heine Kupfervorlage als Staubf anger angebracht. 
Die Vorlage ist dazu bestimmt, das Natriumfluorid zurtickzuhalten, 
wenn solches infolge kleiner Explosionen im Fluorapparat dem Platin- 
rohr zugesehleudert werden sollte; denn es wiirde das Osmiumokta- 
fluorid binden. Sobald das Fluorgas hinter der Vorlage in soleher Kon- 
zentration erseheint, da£ sieh die Sparflamme eines Bunsenbrenners in 
ihm sofort entziindet, wird der elektrische Strom am Fluorapparat 
fur einen Augenblick ausgesehaltet, um das Platinrohr anzuscblieBen. 
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Das Rohr ist am hinteren Ende konisch etwas erweitert und paBt 
auf ein entsprechend geformtes konisches Kupferrohren.de, welches an 
den Staubfang angeschraubt ist; die beiden Enden werden einfach fest 
iibereinandergeschoben. Unter die beiden Schiffchen mit Osmium ira 
hinteren Rohrteil bringt man einen Aluminiumblockofen, tiber den 
vorderen Teil des Rohres schiebt man einen durch Filz gegen Warme- 
strahlen gescbtitzten Glaskfthler, der dazu bestimmt ist, eine Kohlen- 
saure- Alkoholmischung auf zunehmen . 

An den letzten verengten Teil des Platinrohrs diehtet man zur 
Fernhaltung von Luf tfeuchtigkeit eine Heine Platin vorlage*), ahnlich der 
gezeichneten (wieder mit Siegellaek), schaltet den Strom des Fluorappa- 
rates — nun. aber mit 7 Amp. — wieder ein imd beschickt den Kuhler mit 
Alkohol und fester Kohlensaure derart, daB er stets feste Kohlensaure 
enthalt. Nun erhitzt man den Aluminiumblockofen, bis er 250 z erreicht 
hat; dies durfte im Laufe von etwa 20—30 Minuten der Fall sein; als- 
dann ist auch das Platinrohr mit hinreiehend reinem Fluor gefulit. 

Nachdem schon zuvor gelegentlich einzelne Partikelehen des Metalls 
Feuer gefangen hatten, brennt bei dieser Temperatur in etwa 10 Minuten 
das gesamte Osmium weg. Man erkennt dies ohne weiteres daran, 
daB sich an der Mundung der Apparatur mit Hilfe der Sparflamme 
voriiibergehend das Ausbleiben des Fluors nachweisen laBt. 

Das Osmiumoktafluorid verdichtet sich an der von der Kohlen- 
saure- Alkoholmischung gekuhlten Stelle zu einem festen gelben Subli- 
mat. Daneben entsteht auch Osmiumhexafluorid, dieses setzt sich 
aber dicht hinter dem Of en an. Die Reaktion ist beendet, wenn aus der 
Vorlage wieder so viel Fluor austritt, daB sich der Sparbrenner an ihm 
entzundet. Der Sicherheit halber laBt man den Fluorstrom noch 
etwa 10 Minuten langer gehen, ehe man endgultig aufhort. 

Die kleine Vorlage wird vom Platinrohr abgenommen und das 
Rohr selbst durch ein kleines, einseitig zugeschmolzenes Glasrohrchen, 
das mit Siegellaek aufgedichtet wird, an dieser Stelle geschlossen. 
Nun entfemt man den Aluminiumblockofen, lost den hinteren Teil 
des Platinrohrs von der Fluorapparatur und schlieBt auch dort das Rohr 
durch ein geeignet ausgezogenes und arn Ende abgeschmolzenes Glasrohr. 

Man hat nun Zeit, den Fluorapparat wieder ordentlich zu verschlieBen. 
Zunachst wird der Staubf anger verschlossen. dann wird die Verbindung 
zwischen der FluBsaurevorlage und dem Natriumfluoridrohr gelost, 
worauf auch diese beiden Enden durch ihre Schrauben wieder ver- 
schlossen werden. Die Kaltemischung wird unter der FluBsaiire vorlage 
entfernt, wahrend der Fluorapparat in seiner Kaltemischung bleibt, 
und die in der Vorlage kondensierte FluBsaure in den Fluorapparat 
zuriickdestilliert. Den letzten Rest laBt man, nachdem man die die 
beiden Apparate verbindende Verschraubung vorsichtig etwas gelost 
hat, durch Wenden der Vorlage in den Apparat zuruckfheBen. 

Entnahme des Flxtorids aus clem Platinrohr. Man zieht 
den Kiihler von dem Platinrohr ab, nachdem man die darin enthaltene 
*) Evtl- auch aus Kupfer oder Glas. 
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Kaltemischung zuvor durch den Ablaufstutzen entfemt hat, offnet 
das verjiingte Ende des Platinrohrs durch Abziehen des Glasrohrehens 
und scbiebt an dessen Stelle eine kleine, sehr sorgfaltig gereinigte 
und getrocknete Glasvorlage der beistehend gezeichneten Form (Fig. 22b) 
dariiber. Uber den Auslafi dieser Vorlage wird das erweiterte eine 
Ende einer federnden Glasspirale geschoben, w&hrend deren anderes 
Ende durch einen Glashahn hindnrch zu einem Ohlorkalziumtnrm 

und einem T- Stuck geht. 
Das T-Stxick ffihrt einerseits 
zu eineni Manometer, das 
vor allem Undichtigkeiten 
nachzuweisen bestimmt ist, 
andererseits dtirch einen 




Fig. 22 b. Glashahn hindurch zu einer 

dreif ach tubulierten Flasche ; 
diese steht mit einer Wasserstrahlpumpe in Verbindung und besitzt 
zum Zweek der Entltiftung noeh einen mit Glashahn verschlieB- 
baren AuslaB. Alle Verbindungen werden bei offenen Glashahnen aufs 
sorgfaltigste mit Siegellack gedichtet. 

JSfachdem man die "Vorlage etwa 1 cm hoch mit flussiger Luft ab- 
gekuhlt hat, saugt man, den Druck allmahlich bis auf etwa x /« Attn, 
erniedrigend, das Osmiumfluorid aus dem Rohr langsam in die Vorlage 
(Fig. 22 b) iiber, in welch Ietzterer es sich als festes, rein gelbes Sublimat 
kondensiert. 1st alles gut getrooknet und sauber ausgeftihrt, so darf 
sich die Vorlage an keiner Stelle schwarz farben. Eine solche Schwarz- 
farbung ist immer auf die Gegenwart von Feuchtigkeit zurtickzufuhren, 
die entweder aus den Vorlagen stammt oder von unvorsichtigem Siegeln 
(z. B. Anbrennen des Siegellacks bei Unterdruck in der Apparatur) 
herrtihrt . 

JNaeh etwa einer halben Stunde ist alles Osmiumoktafluorid in die Vor- 
lage eindestilliert ; evtl. kann man durch leichtes Erwarmen des Rohres 
auf etwa 50° noch nachhelfen. Nun sehliefit man den Hahn zTir Wasser- 
strahlpumpe, stellt diese ab und lafit durch den Chlorkalziumturin 
langsam Luft in die Apparatur eintreten. 

Die Ausbeute an Osmiumoktafluorid betragt auf lg Osmium 
etwa 0,6 g Oktaf ltiorid . Der Rest bleibt als Osmium h exaf luorid im 
Bohr und wird aus diesem, wie es spater beschrieben werden soil, 
entfemt. 

Ehe man die Vorlage vom Rlatinrohr abnimmt, sammelt man das 
Fluorid in deren unteren Erweiterung. Man maoht sich zu dem Zweck 
in einem entsprechend weiten und hohen Becherglas Wasser von 35 — 40° 
und tauchfc darein die kleine Vorlage, in der, da alle Hahne offen sind, 
Atmospharendruek herrscht; das Osmiumoktafluorid schmilzt dann 
zu einer gelbroten Fltissigkeit von der Farbe alten Schwefelchlorurs 
und lauffc nach dem unteren Teil der Vorlage. Man trocknet die Vor- 
lage sorgfaltig auCen ab und sehneidet oder schmilzt sie an den ver- 
jtmgten Stellen von der Apparatur los. Hat man sehr sorgfaltig ge- 
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arbeitet, so kaim das Fluorid in solcher Glasvorlage im Eisschrank tage- 
lang ohne Zersetzung aufbewahrt werden; sicherer ist es freiiich, sofern 
eine Aufbe-wahrung erforderlich ist, es wahrend dieser Zeit in Kohlen- 
sauresehnee in einem Weinholdschen GefaB, inindestens aber in Eis, 
zu halten. Pur Versuche entnimmt man der Vorlage das Eluorid an 
einer der verjiingten Stellen dureh einfaches AusgieBen, nachdem man 
die Vorlage zuvor durch Eintauchen in Sclrwefelsaxire von 35° bis zu 
dieser Stelle erwarmt hat. 

Eigensohaften: In fester Porni kristallln, zitronengelb, in fliissiger 
gelbrot. Der Damp! ist farblos, bildet aber in feuchte Luft austretend 
weijBe Nebel, welche sich, wohl infolge einer Reaktion rnit deren Staub- 
gehalt, alsbald blaulich farben. Der Danipf verbreitet einen eigentum- 
liohen Geruch, der im Hals einen metallischen Gesehrnaek hinterlaBt, 
reizt die Nasen- und Augensehleimhaute auBerst intensiv und farbt 
organische Substanz, -wo er auch auf dieselbe trifft, allmahlich schwarz. 
Bringt man das feste oder fliissige Oktafluorid auf die Haut. so erzeugt 
es daselbst sofort sohwarze Flecke und Brandwunden. 

Sohmelzpunkt: 34,4°. 

•^■P780 mm == *',<5 ■ 

Verd ainpf ungsw&rme : etffa 7100 cal. 

Dampfdichte: 355 (O a = 32). 

Zerfall in niedrigeres Fluorid und Fluor beginnt langsam, gegen 
225°, wird rasch gegen 400°. 

AuBerst reaktionsfahig mit den nieisten unedlen Metallen und vielen 
Salzen. 

Bezuglieh der Darstellung von Osmiunihexafluorid OsF 6 und Ofe- 
niiumtetrafluorid OsP 4 sei auf die Originalarbeit verwiesen (siehe 
oben). 

Uranhexafluorid 23a ) (UE 8 = 352,3). 

Darstellung: Aus TJran oder Urankarbid in ahnlicher Weise 
-wie das Osmiumoktafliiorid aus Osmium. Hinter dem Staubfang 
muB aber ein kleiner Blasenz&hler mit trockenem, flussigem Chlor 
in die Apparatur eingeba\it werden, da ohne Chlor im wesentlichen 
nar XJrantetrafluorid statt -hexafluorid gebildet wird. Der Of en kann 
-wegf alien; fiir die Zundung reicht ein kurzes Erwarrnen mit direkter 
Hamme aus. 

Ausbeute: et-wa 90% der Theorie. 

Eigenschaf ten: Schwach gelblicb gefarbte, monokline Kristalle 
Sublimiert ohne zu scbmelzen sebon bei Zimmertemperatur. 

Kp, SOmm = 56°. 

Molekulare Verdampf ungs-warme: etwa 10 360 cal. 

Dampfdichte bei 448°: (0 2 = 32) 338 (bereehnet 352,3). 

Sohmelzpunkt: 69,2°. 

D 20)7I > = 4,68; Molekularvolum: 75,4. 

An der Luft rauohend, sehr hygroskopisch und auBerordentlich 
reaktionsfahig . 
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MolyTbdSnliexalluorid 227 ) (MoE 6 = 210). 

Darstellung: Abnlich derjenigen des TJranbexafluorids, jedoeb 
ohne Verwendung von Chlor. 

Eigensohaften: WeiBkristallin, scbmilzt bei 17° zu einer farblosen 
Flttssigkeit. 

Kp T6 omm = 35°; der Dampf bildet in stauberfullter Jja.it blauweiBe 
Xebel. Sebr bygroskopisch tuid reaktionsfahig. 

Wolirainhexafluorid 226 ) (WPj = 298). 

Darstellung: Aus Wolfram und Eluor -wie diejenige des Molybdan- 
hexafluorids. IDie Darstellung aus Wolframbexaehlorid und Arsentri- 
fluorid ist aber einfacher und billiger. 

Eigensohaften: siebe Seite 53. 

Jodpentafluorid 152 ) (JF 5 = 222). 

Darstellung: Im Prinzip gleieb derjenigen des Molybdanhexa- 
fluorids; docb ist die Verwendung eines Platinrobres nioht ndtig. Man 
kann in Glas arbeiten und das Reaktionsrohr mit der Vorlage aus einem 
einzigen Stiick Glas herstellen. Die Vorlage wird in Eis-Kochsalz- 
misehung gektihlt. Ebenso -wie die Darstellung laBt sicb aucb die Reini- 
gtuag des Rohiluorids obne Scb"wierigkeiten in Glasgefafien durchfiihren. 

Eigenscbaf ten: Earblose, schwere Eliissigkeit, erstarrt bei 8° 
zu einer kampferartigen Masse. 

ELp 76 |) n, m = 97 °. 

D = 3,5. 

Raucbt an der Luft, reagiert auBerordentlieh beftig mit Wasser 
und aucb vielen anderen Stoffen und reizt die Atmungsorgane ahnlich 
wie das Oblorjod. 

Sehwefelhexafluorid 158 ) (SE 6 = 146,2). 

Darstellung: Wie das Jodpentafluorid; docb wird die Vorlage 
in. fliissiger Duft gektiblt. Zur Reinigung des Rohfluorids wird die 
Vorlage, in der es aufgefangen -worden ist, unter Zwischenschaltung 
eines Rbhrohens mit kleinen Stiickchen Atzkali an die Seite 13 be- 
sohriebene Einricbtung zur Eraktionierung von Gasen angeschlossen; 
ibr Inbalt wird durcb Evakuieren in fliissiger Duft erst von Siliziuni- 
tetrafluorid befreit und dann durch allmahliches Warmwerdenlassen 
von efcwa — 60° bis — 30° unter Atmospharendruek in eine neue Vor- 
lage destilliert, deren Tenaperatur auf etwa — 80° gehalten -wird 
(Miscbung: Alkobol-feste Kohlensaure). 

Eigensohaften: Earbloses, gerucbloses, gescbniackloses, merk- 
wiirdig indifferentes Gas. 

Dicbte: 5,03 (auf Luft bezogen). 

Sohmelzpuakt: — 55°. 

Kp 764 nun 62°. 

KLritisehe Tenaperatur: -J- 54°. 
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Beztiglich des Selenhexafluorids 118 ) 196 ) und Tellurhexafluorids 2 ) 
sei auf die Originalarbeiten verwiesen. 

Bromtrifluorid 116 ) ll ») 19S ) (BrF 3 = 137,1). 

Darstellung: Man schaltet vor deni Platinrohr (siehe Osmiiim- 
oktafluorid) eine kleines T-Stiick aus Platin ein und leitet durch dieses 
aus einem. Blasenzahler mit Hilfe eines Stiekstoffstromes Bromdfimpfe 
in solcher Menge zu dem Fluor, daB das aus dem Platinrohx aus- 
tretende Gas moglichst farblos erscheint und sieh so auoh in der 
Vorlage verdichtet. Das Platinrohr lagert man etwas schief, damit 
sich das in ihm verdiehtete fitissige Fluorid vor der verengten Stelle 
sammeln und es zum SehluB durch. Neigen in die Vorlage axisgegossen 
■werden kann. 

Eigenschaften: Farblose, sclrwere Fliissigkeit, beim Abkuhlen 
zu einer aus langen Prismen gebildeten Kristallmasse erstarrend. 

Schmelzpunkt: 5°. 

Kp 780mm = 130—140°. 

Sehr reaktionsfahig, raucbt stark an der Luft, greift die Ham 
beftig an. 

Die Fluoride des Niobs und Taatals 259 ) 2a ), welche zwar 
gleiehfalls aus Fluor und den Element en gewonnen werden konnen. 
aber. billiger axis Fluorwasserstoff und den entsprechenden Chloriden 
dargestellt werden, mdgen hier nur Erwahnung finden, desgleichen 
das Nitrilfluorid 2sT0 2 F 162 ), -Welches man aus Fluor und Stickoxyd 
erhalten kann, und das Sulfurylfluorid SO^F 2 , welches aus Fluor und 
Schwefeldioxyd dargestellt worden ist 161 )*). 



III. Die Bestimmiing- des IFluors. 
1. Qualitativ. 

GroBere Mengen von Fluor geben sich beim einfachen Erwarmen 
der Substanz mit konz. Sohwefelsaure im Reagenzglas dadurcb zu 
erkennen, daB die Sehwefelsaure das Reagenzglas niebt mehr benetzt 
und daB sich ein weiBer Kranz von Ixopfchen (Kieself luBsaure) von der 
Saure weg durch das Reagenzglas allniahlich nach oben zieht. 

*) Ein einfacheres Verfanren zur Darstellung von Sulfurylfluorid hat W. Traube 
mit seinen Mitarbeitern im Erhitzen von Bariumfhxorsulfonat gefunden 287 ). 

Ba(SO s F) 2 = BaS0 4 + S0 2 E 3 . 

Bariumfhiorid -wird zu dem Zweok in eineni Eisenrohr mit eingeseh-weiBteni 
Boden mit der aquivalenten Menge Eluorsulfonsaure gemiscbt und nacb Ablauf 
der ersten Reaktion erst auf 150° und dann auf Botglut erbitzt. 



78 Die Bestiromung des Fluors. 

Ibol iibrigen wird der qualitative Nachweis von Huor gewohnlich 
durch die Atzprobe Oder die Wassertropfenprobe oder eine Verbindung 
beider gefuhrt. I>ie Atz- und die "Wassertropfenprobe fiihren, auch bei 
sehr kleinen Mengen, dann zu einem sicheren Ergebnis, wenn das nach- 
zuweisende Fluor an durch Schwefelsaure zersetzbare Fluoride gebun- 
den ist, und -wenn in der zu priifenden Substanz organische Stoffe und 
fltichtige Sauren nicbt in groBerer Menge vorhanden sind. Beide Be- 
dingungen sind bei Mineralien meist ausreicbend erfullt. 1st dies nieht 
der Fall, dann inuB der Anstellung der Probe erst eine Aufbereitung 
der zu priifenden Substanz auf Kalziuni- oder Bariumfluorid oder eine- 
Anreicherung an diesen Fluoriden vorausgeben. Man erreicbt beides- 
zugleieh, wenn man, evtl. nacb Zerstorung des Organisohen und einem 
AufschluB niit AJkalikarbonat, das Fluor zunachst als Alkalifluorid 
in LOsung bringt, die Losung mit einigen Tropfen Methylorange durch 
langsame Zugabe von Salzsaure bis zum Farbenumschlag nach Rot 
neutralisiert, filtriert und nun nacb Zusatz von etwas Alkalisulfafc 
mit Bariumazetafc fallt. Die Kieselsaure bleibt bei dieser Fallung in 
Losxmg. 

Zu 200 com der kalten, wie bescbrieben neutralisieiten bzw. angeeauerten 
Losung gibt man 3 — 5 Tropfen einer etwa 20proz. Naferiumsulfatlosung und 
10 com einer 10 proz. Barfumazetatlosung. Nach kraftigem Durohrubren bleibt 
die Losung 12 Stunden steben; dann wird der Niederschlag duroh ein 
doppeltes Filter abfiltriert. Das Filter wird bei sebwaober Kotglut verascbt 
und die Asche naeb einer der fan nachstehenden beschriebenen Proben auf 
Fluor gepruffc 10 ) a89 ). 

laegen Losungen vor, in denen, -was der seltenere Fall sein dtirfte, 
nur Fluorion als durch Kalziumion fallbares Ion enthalten ist, so kann 
der Nachweis auch direkt duroh die Bildung eines Kalziumfluorid- 
niederschlages gefuhrt "warden. Auch der mikroanalytisehe Nachweis 
von Fluor, bei welcherja Natrium- oder Bariumsihkofluoridkristallchen 
erzeugt werden, setzt voraus, da£$ moglichst wenig fremde Salze vor- 
handen sind; seine Empfindlichkeit ist wesentlich kleiner als diejenige 
der unter a) und c) genannten Proben. Man -wird ihn deshalb nur unter 
ganz besonderen Verhaltnissen verwenden. 

a)Atzprol>e. Die zuprufende Substanz (etwa 0,1 g) wird in einem kleinen 
Platin- oder Bleitiegel von etwa 25 mm Hohe und 10 mm Durchmesser 
mit 1 — 2 -Tropfen Wasser befeuchtet und mit 1 com konz. Sehwefel- 
saure verrlihrt. Auf den Platintiegel kommt ein XJhrglas mit der kon- 
vexen Seite nach unten; dessen "Uhterseite bat man zuvor mit Hart- 
paraffin uberzogen und in dieses mit einer weichen Nadel Figuren ein- 
geritzt. Nun -wird der Boden des Tiegels auf dem geschlossenen Wasser- 
bad 30 Mm. lang auf etwa 80° erw&rmt; der obere Teil des Tiegels bleibe 
dabei moglichst kalt. 

Das TJhrglas wird danach mit Ligroin, Ather und Spiritus gut ge- 
reinigt. Bei Gegenwart von Fluor in der Substanz sind die Figuren 
in das Olas geatzt und lassen sich durch Anhauehen jederzeit wieder 



Qualitatfv. 79 

hervorrufen, naehdem das Glas gut gespiilt und wieder getrocknet 
■word en ist. 

Empfindlichkeit: ITntere Grenze, etwa 0,1 mg F bei Verwen- 
dung von. Natriumfluorid, etwa 0,3 mg F, wenn dieses in organischen 
Stoffen enthalten ist 281 ) oder als Silikofluorid vorliegt. 

An Stelle des Paraffins lajBt sich aueh Spirituslack als Uberzug 
fur das Uhrglas verwenden. Man bestreieht damit das Uhrglas so, 
da# in der Mitte ein Kxeis von etwa 3 mm freibleibt; in diesen freien 
Eaum zeichnet nian mit einer in den Lack getauchten Feder kreuz- 
weise zwei Linien ein. Das Fluor atzt die vom Lack freigebliebene Stelle 
der Glasplatte und ruft auf derselben das unigekebrte Bild des ein- 
gezeichneten Kreuzes hervor. 

Bei etwas empfindlicherer Anordnmig des Versuchs 70 ) und Yerwen- 
dung kieselsaurefreien Materials lassen sich mit diesem Verfahren selbst 
noch 2 /iooo — V1000 m S Fluor nachweisen. 

b) Wassertropfenprobe. Etwa 0,1 g der feingepulverten Substanz 
Wird in kleinem Platin- oder Bleitiegel mit etwa y 2 g Quarzmehl 
und etwa 1 com konz. Schwefelsaure zu einem Brei verruhrt. Der 
Tiegel wird wieder mit einem Uhrglas bedeckt, dessen nach unten 
gerichtete konvexe Seite diesmal einen Wassertropfen tragt. Beim. 
Erw&rmen des Tiegelbodens trtibt sich der Wassertropfen infolge der 
Ausscheidung von Kieselsaure, welche den folgenden Beaktionen ent- 
sprechend gebildet •wird: 

2 CaF 2 + 2 H 2 S0 4 + Si0 2 = 2 CaS0 4 -+- SiF 4 -f- 2 H 2 
3 SiF 4 + 3 H 2 = 2 H 2 (SiF 6 ) + HaSiOjjcoii . 

e) Atzprobe und Wassertropfenprobe zugleieh 257 ) 3S1 ). L T m die 
Atzwirkung des Fluorwasserstoffs mit der dureh Siliziumtetrafluorid 
erreichbaren Trtibung eines Wassertropfens zu verkntipfen, bringt 
man den "Wassertropfen an der Kuppe eines klaren Glasstabes in den 
Tiegel mit der zu prufenden Substanz und erwarmt so lange, bis der 
Wassertropfen verschwunden ist. Es hinterbleibt ein Beifiiberzug 
ail der Kuppe, unter dem beim Abwischen die Kuppe selbst geatzt er- 
scheint . 

Im einzelnen verfahrt man wie folgt: Die Substanz wird. in eineui 3 cm hohen 
Platin- oder Bleitiegel mit 3 Tropfen Wasser befeuchtet und init 1 com Schwefel- 
saure verruhxt. Der Tiegel "wird mit einem G-umniistopfen versehlossen, durcb 
dessen Bohrung ein Glasstab rait blanker, rundgesch m olzener Kuppe etwa 3 mm 
tief in den Tiegel bineinragt und an der Kuppe einen "Wassertropfen tragt. Der 
Tiegel wird 20 — 30 Minuten lang auf einem siedenden Wasserbad erhitzt, hierbei 
verschwindet der Wassertropfen; die Kuppe beschl&gt sich. bei Gegenwart von 
Fluoriden mit einem trockenen Reif der Brodukte der Reaktion und erscheint 
gerauht. Bei einem groBeren Platintiegel -wird der Glasstab so weit dureh den 
Stopfen geschoben, daB sein Ende 2 — 2,5 cm iiber dem Reaktionsgemisch steht. 
Hit Ausnahme der Kuppe -wird der Glasstab duroh tjberziehen. einer bis an den 
Stopfen reichenden Manschette aus Gummischlauch vor dem Angriff der FluB- 
saure geschiitzt. 

Empfindlichkeit: Untere Grenze, etwa 0,25 mg. 
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d) Falhmg als Kalziumfluorid. Die neutrale oder mit einigen Tropfen 
Katronlauge sebwaeb alkalisch gemaohte Losung wird noit einem Tropfen 
Kalziumchloridlosung versetzt, aufgekocht nnd dann dxtrch Zugabe von 
Essigsaure leieht angesauert. Erne "bleiben.de Trubung, welche sicb vor 
alleni an der Oberflache und an dem diese bedeckenden Schaum zeigt, 
kennzeiehnet die Bildung von Kalziumfluorid. Ein groBerer UberschuB 
an Essigsaure ist wegen der verhaltnismaBig groBen X.6slichkeit des 
KLalziumfluorids zu vermeiden. 

Empfindlichkeit : Untere Grrenze, et-wa 0,02 g Fluor im Liter. 

e) Mikroanalytischer Naehweis. 8 ) Es sollte wenigstens etwa 1 rug 
Fluor zur Verrugung steben; andere Salze als Eluoride oder Silikate 
durfen nnr in kleiner Menge vorbanden sein. Ist dies nieht der Fall, 

so kann man aus der mit Quarzmebl gemisehten 

Substanz dureb Erbitzen mit konz. Scbwefel- 

saure in einem kleinen Platinsehalchen Sili- 

ziumtetrafluorid freimachen und dieses in 

einem Wassertropfen auffangen, -welcher an 

der XJnterseite eines dariibergestulpten Platin- 

loffelebens bangt. Den Tropfen bringt man 

auf einen Objekttrager und weist darin die 

KieselfluBsaure entveder durch die Bildung 

Fig. as. von Natriumfluosilikat Na 2 SiF 6 oder durch die 

Bildung von Bariumfluosilikat BaSiF 6 nacb. 

Im ersten Fall gibt man zu dem "Wassertropfen eine Spur Chlor- 

natrium oder Natriurnazetat. Das Natriumfluosilikat erscbeint dann 

in seebseckigen Tafelchen und Sterncben, welcbe dem berxagonalen 

System angeh6ren (s. Fig. 23). 

Aus weniger verdtinnten Losungen fallen zierlicbe secbsstrablige 
Bosetten, ausnabrnsweise -werden aucb kleine Rhomboeder erbalten. 

Alle diese Gebilde haben starkgezogene 
TJmrisse und eine eigentumliche blaBrote 
Farbung. 

Die Erze^lgung von Bariumfluosilikat 

empfieblt siob nur bei Abwesenbeit von 

Sulfaten; sie ist aber sonst zuverlassiger 

und empfindlicber als die vorhergebende. 

Man gibt zu dem kieselfluBsaurebaltigen 

Tropfen Bariumazetat und erbalt das 

Bariumfluosilikat in Nadeln von 12 — 20 ,tt. 

Durob Zugabe von etwas mehr Wasser 

und Erwarmen konnen die Nadeln in 

S'ig.'a*. Staboben von 40 — 70 /u und mit sobiefer 

"PVndflaebe oder einem Doma von 45° 

verwandelt werden (s. Fig. 24). Die Staboben zeigen gerade Aus- 

loschung und sehwaeh positive Doppelbreehimg. 




Quant itativ. gj 

2. Quantitativ. 

In der uberwiegenden Mehrzahl von naturbcb, vorkommenden Pro- 
dukten, welche Muor enthalten, ist die Menge dieses verhaltnism&JSig 
klein; sie bleibt haufig genug unter z / 10000 vom Gesamtgewicht. Zur 
Bestimmung so kleiner Fluormengen eignet sich tim besten das von 
Gautier und Clausmann gebrauehte Verfabren *)*°), welcb.es im 
nacbstebenden deshalb aucb. ausftthrlicher besckrieben wird. Von den 
sonstigen fur derartige Falle empfohlenen Verfabren soil nur nocb das 
in seiner Anwendung beschranktere Verfahren von Steiger 38 ) 1SS ) 267 ) 
erwahnt werden. 

A. Bestimmung sehr tleiner Fluormengen (bis etwa 3 mg). 

Das Fluor wird zunacbst als Bariumfluorid in einem Bariumsulfat- 
oder Ammoniummagnesiumphosphat-Niedersehlag angereiebert; axis 
diesem Niederschlag werden Fluorwasserstoff und Silizdumtetrafhiorid 
entwiekelt; diese Werden an Alkali gebunden und auf inogliehst reines 
Bariumfluorid verarbeitet. Aus dem Bariumfluorid wird mit Sehwefel- 
saure Fluorwasserstoff entwiekelt und dieser an Bleiglas gebunden. 
Aus der kolorimetrisch bestimmten Menge des Bleifluorids wird 
auf die Menge des entwiokelten Fluors zurtiekgeschlossen. 

Zur Abscheidung des Fluors sind die Bariumsalze geeigneter als die 
Kalziumsalze, und zwar nicbt nur wegen der geringeren Loslicbkeit 
des Bariumfluorids, sondern aucb deshalb, weil alle unloslichen Barium- 
salze, vor allem das Bariumsulfat, das Fluorid aus der Dosung mit 
niederreiBen. 

a) Die Anreicherung. 

«) Fiir Trinkwasser, Mineralwasser, technisehe Fliissigkeiten u. S. 
bei einem Gehalt von 1 — 0,25 nig im Liter und weniger. Das Wasser 
wird dureh Zugabe von Kaliumkarbonat oder Salzsaure sohwacb 
alkaliscb gemaeht, kalt mit 0,3 — 0,4 g kristailisiertem Natriumsulfat 
und einem leicbten "OberschuJS von Bariumcblorid versetzt und dann 
auf 100° erbitzt. Die trtibe Losung verdampffc man zur Trockne, be- 
handelt den Rttckstand mit einer zum Auflosen der loslioben Salze 
gerade ausreicbenden Menge kalten Wassers, gibt das gleiehe Volumen 
96proz. Alkobols hinzu und befreit nun den Niederschlag von den 
Chloriden durcb Auswasohen mit mogliehst Wenig 65proz. Alkobol 
an der Zentrifuge. Der Ruckstand, welcber neben Fluorid aucb Sulfat, 
Silikat, Phosphat, Borat u. a. enthalten kann, wird getroeknet und 
dann zur weiteren Behandlung jn den unter b beschriebenen Goldtiegel 
gebraeht. 

*) Es ist zum Teil eine "Weiterbildtmg des schen beim qualitativen Nachweis 
erwahnten, von L. Vandam entwiokelten und von Blarez verbesserten Ver- 
fahrens. Die zitierte Arbeit enthalt eine vorzfigHcbe Znsammenstellung der fur 
derartige Eluorbestimmungen -svichtigen Einzelheiten. 

Buff, Fluor. * 
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Bei sulfatreichen Mineralwassern versetzt man die urspriing- 
liehe Losung anstatt mit Bariumchlorid mit Magnesramchlorid (wenn 
sie nicht bereits magnesiumhaltig ist), Ammoniumphosphat und Am- 
moniak und engt sie bis fast ztir Troekne ein. Den Riickstand nimmt 
man mit mogliehst wenig ammoniakalischem Wasser auf, trocknet 
die Losung erneut ein und bringt den nun verbleibenden Riickstand 
in den Goldtiegel zur weiteren Behandlung wie den Baoriumsulfat- 
niedersehlag zuvor. 

Sind die Wasser zugleich sulfat- und kalziumhaltig, so kann 
man Kalziumfluorid auch zusammen mit Kalziumphosphat fallen, 
■welcb.es das Fluorid ebenso niederreifit wie das Ammonium-Magnesium- 
phosphat. 

f?) Fur fluorkaltige MLueralien. Wenn dasf Mineral durch konz. 
Scb.wefelsa.ure bei 180° aufschliefibar ist, so bebandelt man es, nachdem 
es zuvor auf das f einste gepulvert worden ist, direkt mit dieser Saure im 
Goldtiegel; anderenfalls schmilzt man das Mineral mit der secbsfaehen 
Menge Alkalikarbonat und der zweif achen Menge Kieselsaure im Platin- 
tiegel, nimmt die Sebmelze mit siedendem Wasser auf, filtriert die 
Losung, entfernt aus ibr das Silizium durch zwolfstiindiges Stehenlassen 
bei etwa 40° mit einem reichliehen UbersehujB von Ammoniumkarbonat, 
filtriert, dampft ein und laugt den Rtickstand mit wenig Wasser aus. 
Die Lauge wird wieder eingetrocknet und der nun verbleibende Rtick- 
stand in den Goldtiegel gebracht. 

y) Fur pflanzliehe und tierisehe Orgaue. Man trocknet die Organe, 
verreibt sie mit 1—1,5% geloschtem, in etwas Wasser zerteiltem Kalk 
und verasebt sie im Muffelofen bei 550 — 600° in einem Nickel- oder 
Porzellantiegel. Die Ascbe wird mit Salzsaure aufgenommen, bis das 
Aufbrausen beendet ist, scbwacb alkalisch gemaebt und, obne zu fil- 
trieren, mit Natriumsulfat und Bariumchlorid gefallt. Die weitere Be- 
handlung gescbiebt wie unter a.) besehrieben. 

b) Die Bestimmung. 

Nachdem samtliches Fluor eines Minerals, Mineralwassers oder 
Organs in solcber Weise in einer kleinen Menge Bariumsulfat oder 
Ammoniummagnesiumpbospbat gesammelt worden ist, verfahrt man 
zur vollstandigen Abtrennung des Fluors wie folgt. Den Barytnieder- 
scblag bringt man, nachdem er getrocknet und gewogen worden ist, in den 
durch Fig. 25 abgebildeten Goldtiegel A von 50—55 com Fassungsver- 
mogen. Der Hegel besitzt einen flacben Rand, auf welchen mit Hilfe 
eines Kautschukringes, einer auBeren Kupferarmatur und 4 Schrauben 
der Deckel D luftdicht befestigt werden kann. Der Deckel ist in der 
Mitte halbkugelig nach unten gewolbt; in diese Wolbung pafit genau 
der Metallkubler B binein. Nachdem der erwahnte Niederschlag oder 
das Mineral, wenn dasselbe durch M^O t aufschlieJBbar ist, auf den Boden 
des Tiegels gebracht worden ist, stent man in den Hegel einen kleinen 
Dreifufi S, welcher in einer kleinen Flatte s endigt, auf die man ein 
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kleines Napfchen G stellt. Letzteres wird mit 1—1,5 ccm reiner 
konz. H 2 S0 4 besohickt. Hieratif hangt man das an 3 Drahtchen 
befestigte kleine Schftsselchen P (aus Pt oder Au) ein, beschickt 
dasselbe mit 0,5—0,6 g reinem, mit Wasser angefeuchtetem KOH 
und versehlie,Bt den Tiegei. 

Durcb einen leiehten StoJ3 bringt man das Napfehen C zum Um- 
f alien; die auf dem Boden des Tiegels befindliche Substanz reagiert 
mit der H 2 S0 4 , und die sich entwickelnde HF und H 2 SiF 6 werden vom 
KOH absorbiert. 

Zur Vervollstandigung der Reaktion wird der Tiegei in der Vertiefung 
eines Kupferblocks K (siehe Kg. 26) 2 Stunden lang auf 180—185° 
erbitzt, wahrend zugleich 
der Kiihler B in Gang ge- 
Iialten wird. Man fangt 
auf diese Weise das ge- 
samte Fluor als Alkali- 
fluorid und -fluosilikat 
auf; als einzige Verun- 
reinigung findet sich bis- 
weilen eine Spur Salz- 
saure*) 70 ). Den Inhalt 
des Schusselchens P lost 
man hierauf in Wasser, 
erbitzt die Losung einige 
Augenblieke zum Sieden, 
um das Fluosilikat zu 
zerstoren , neutralisiert 

nabezu mit Salzsaure, gibt 
einen Tropfen Phenolphthalemlosung und etwas Ammoniumchlorid 
hinzu, bis eine in der Hitze bestandige neutrale Reaktion her- 
gestellt ist, versetzt die Fliissigkeit mit 3 — 4g Ammoniumkarbonat 
und verdampft zur Troekne. Man nimmt den Ruekstand wieder in 
Wasser auf, filtriert die Si0 2 ab, versetzt das Filtrat mit 1 — 2 ccm 
n^Na^C^- Losung, fallt in der Siedehitze mit Bariumnitrat in 
geringem UberschuB und dampft zur Troekne. Den Rtick- 
stand zerteilt man in Wasser, gibt das gleiche Volumen 95proz. 
Alkobol hinzu, zentrifugiert, waseht mit 65proz. Alkohol, bis 
keine Spur von Chlorid oder Nitrat mehr vorhanden ist, 
troeknet und wagt. 

Den grofiten Teil dieser Substanz, der indessen nicbt mehr als 3 mg 
Fluor enthalten sollte, bringt man in einen kleinen Platintiegel von 
9 — 10 ccm Fassungsvermogen, der ebenso eingeriehtet ist wie der eben 
beschriebene GoldtLegel; nur wird das Schusselchen nicht mit KOBE, 
sondern mit 2,5 — 3 g grobgepulvertem, mit Wasser befeuchtetem, stark 

*) Beziiglich einer efcwaigen VernnreinigPTig der za zerBetzenden Substanz mit 
Bariumborat e. S. 81, 86 u. 89. Das Borat wird aus dem erst erhalteiien Meder- 
scklag durcb. Auswascben mit Bariumchloridlosrong und 65 proz. Alkobol entfemt. 

6* 




Pig. 25. 
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bleihaltigem (etwa 42% Pb) Flintglas*) besckickt, und in das Schal- 
chen G kommen nur 0,2—0,3 g reine Schwefelsaure. Auch die weitere 
Behandlung des Tiegels gescbieht wie oben; doch erhitzt man danach 
den verschlossenen Tiegel diesnial 5 Stunden auf 140°. 

Der entwickelte Fluorwasserstoff wird durch die Basen des Flint- 
glases gebunden. Einen Mafistab ftir dessen Menge gibt, bei Verwendung 
eines bestimmten Glases, die Menge des gebildeten Bleifluorids; man 
ermittelt sie wie folgt: Um zunachst jede moghche Spur von Bleichlorid 
oder -nitrat von den Fiintglassplittern zu entfernen, werden diese mit 
etwas 85proz. kochendem Alkohol gewaschen. Naeh dem Trooknen 
bebandelt man das Flintglas auf dem Wasserbade mit einer gesattigten, 
mit dem vierfaehen Volumen Wasser verdiinnten KC10 3 -L6sung, 
welche das Bleifluorid lost, das Glas im ubrigen aber nicbt an- 
greift, filtriert die Bleifluoridlosung von dem Glase ab, bringfc deren 
Volumen auf 25 com, gibt 2 — 3 Tropfen einer lproz. Gelatinelosung 
binzu und leitet einige Blasen B^S ein. Es bildet sich kolloidaies Blei- 
sulfid, dessen Menge durch Vergleieh mit einer Beinitratlosung von 
bekanntem Gehalt, welehe in derselben Weise behandelt wird, kolori- 
metriseh leieht bestimmt werden kann. 

Urn die so gefundenen Bleimengen in die entspreehenden Fluor- 
mengen umrecbnen zu konnen, benutzt man Koeff izienten Pb : F , 
deren Wert fur verscbiedene Fluormengen leieht bestimmt werden kann. 
Man erfahrt sie, indem man von bekannten Mengen Fluorkalziuni 
ausgebt und diese in Misobung mit Bariumsulfat unter den Bedingungen 
des Hanptversuchs neben Flintglas durcb Schwefelsaure zersetzt, also 
in Bleifluorid uberfubrt, und wie im Hauptversuch als Bleisulfid kolori- 
metriscb bestimmt. 

So haben Gautier und Clausmann fur Fluormengen von 

0,05 0,10 0,30 0,50 0,65 1,00 1,5 2,0 mg 
die Koeffizaenten 1,14 1,39 1,72 2,21 2,38 2,51 2,50 2,57 

gefunden, also bei mebr als 1 mg den fast konstanten Wert 2,53. 

Durch diese Koeffizienten muB die gefundene Bleimenge in jedem 

5 02 
Falle dividiert werden (z. B. gefunden Blei = 5,02 mg, also F = — — 

= rund 2,0 mg). 2,53 

Anstatt aus dem erstgewonnenen Alkalifluorid Pluorwasserstoff und mit dessen 
Hilfe auf Bleiglas Bleifluorid zu erzeugen, dann dessen Menge kolorimetrisoh zu 
bestimmen, benutzt Steiger (s. o. die Einleitung zu diesem Abscbnitt, S. 81)jenes 
Alkalifluorid, um es einer Titanisulfat-Wasserstoffsuperoxydlosung zuzusetzen, 
deren Farbung sehon durcb so kleine Mengen AUsalifluorid wie 2 — 3 mg mefibar 
vermindert -wird. Er vergleiebt die Intensitat der Farbung der fluorbaltigen 
Xosung naob Zugabe von Titanisulfat und Wasserstoffauperosyd mit derjenigen 
einer an Titanisulfat und Wasserstoffsuperoxyd gleicb konzentrierten, aber fluor- 
freien Lbsung; das VerhSltnis beider Intensitaten erlaubt einen EucksobluB auf 
den Fluorgehalt. 

Mit Hilfe dieser und ahnlicher Verfabren ist es gelungen, zu beweisen, 
daB das Flu or nieht blog ein Bestandteil nabezu aller Urgesteine, der 

*) Gautier und Clausmann benutzten Flintglas der Fabrik Para-Mantois. 
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Ausstromungen des Erdinnem 74 ) (z. B. Funiarolen des Vesuvs 0,11 mg F 
im L), fast jeden FluB- und Quellwassers, aller Mineralwasser 23 ) 75 ) 
(0,15—6,32 mg pro liter) und des Meerwassers (etwa 0,33 mg pro liter) 
ist, sondern sich auch in fast alien tierischen Organen und Geweben 
findet; teils sichert und vervollstandigt es in diesen die Bindung Ton 
Phosphor in der stiekstoffhaltigen Substanz der Zelle, teils ist es in 
mineralischer Form, vor allem wohl in Form von Fluophosphaten 
(Apatit), gebunden 69 ). 

Die folgende Tabelle mag eine Heine tJbersicht geben 73 ): 

Auf 100 000 Teile des Organs finden sich in 

Zahnschmelz 1 . . . 180 — 118 Teile F Blut 4,4—2,5 Teile'F 

Diaphysenteile der Hoden 4,2 — 3,3 „ "„ 

Knochen .... 87 — 56 „ „ Gehirn 3 „ „ 



Epidermis .... 16,4 

Harn 19,7—13 

Thymusdruse . . . ll — 4 

Horner n. Federkiele 5 — 2 



Knorpeln 1,5 — 0,3 

Sehnen 0,35 

Muskeki 0,6—0,15 



Durch den Harn des Menschen werden pro Tag 0,23 mg, durch 
die Fazes 0,8 mg ausgeschieden. 

Dementsprechend haufig findet sich das Fluor auch in Nahrungs- 
mitteln 24 ), weshalb bei diesen zur Bestimmung eines unerlaubten 
Fluoridzusatzes stets eine Bestimmung der Menge erforderlich ist. 

Das Fluor verunreinigt aber auch manche unserer Reagenzien 23 ); 
so ist die Salpetersaure aus Chilesalpeter stets fluorhaltig; haufig fluor- 
haltig sind die Karbonate des Natriums, Kaliums und Ammoniums. 
Salzsaure und Schwefelsaure sind meist fluorfrei. 

B. Bestimmung groBerer Muormengen (uber etwa 3 mg). 

Zur Bestimmung groBerer Fluormengen stehen neben anderen 38 ) 
vor allem die folgenden Verfahren zur Verfiigung: 

a) Niedersehlags verfahren: Das Fluor wird aus seiner Losung 
als Kalziumfluorid (OaF 2 ), Bariumfluorid 200 ) (BaF 2 ) oder Bleiehloro- 
fluorid 92 ) (PbCIF) abgeschieden und gewogen. 

b) Absorptionsverfahren: Das Fluor wird aus der trockenen 
Substanz als Siliziumtetrafluorid (SiF 4 ) ausgetrieben und in einem. 
geeigneten Mittel absorbiert, dann direkt oder als Kaliumsilikofluorid 
gewogen*) oder titrimetrisch bestimmt 34 ) 10S ) 283 ). 

c) Gasometrisches Verfahren: Das wie bei b) entwiekelte 
Sihziumtetrafluorid wird direkt gemessen **) 103 ) 170 ). 

*) Zu den nicht berucksictaigten verfahren gehoren vor allem die direkte 
Bestimmung des Fluors als Kaliumsilikofluorid K-jSiFe , welche bei einer praktiscb 
reinen KieseliluBsaurelosung aucb in Gegenwart von wenig Schwefelsaure anwendbar 
ist, und das sog. Bestverfahren, bei welchem aus einem gewogenen Apparat das 
Fluor in Form von Sihziumtetrafluorid ausgetrieben und dann der Gewiehts- 
verlust des Apparates bestimmt -wird. Siehe auch den vorausgehenden Abschnitt A. 
**) Bezuglich der direkten Wagung a. u. 
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d) Titrimetriselies Verfahren: Das Fluorion wird in einer 
neutralen Losung mit grojBerem Gehalt an NaCl durch Zugabe von 
FeixieMoridlosung in unlosliches Natriumfemfluorid (Na 3 FeF 6 ) ver- 
wandelt; ein t)hersehuB an Ferrichlorid wird durch einen Zusatz von 
Rhodankali nebst etwas Alkohol und Ather kenntlich gemacht 85 ). 

Pur die Wahl des Bestimmungsverfahrens gelten etwa die 
folgenden Gesiehtspunkte: 

1. Wenn das Fluor so in Losung zu bringen ist, daB diese praktisch 
nur Alkalifluorid und daneben keine anderen durch Erdalkali fall- 
baren, schadlichen lonen enthalt (PO£", AsOf, SbO£, WO£', MoO£', 
liO's, 2rO s \ Th"", VOs usw.), so kann es beliebig durch eines der 
3STiederschlagsverfahren oder titrimetrisch bestimmt werden. Ent- 
halt die Losung neben Alkalifluorid auch Alkalisulfat, so ist die Be- 
stimmung des Fluors als Bleichlorofluorid ausgeschlossen. Diejenige 
als Kalzium- und Bariumfluorid sowie das titrimetrisehe Verfahren 
bleiben weiter moglich, werden bei groBeren Mengen von Alkalisulfat 
aber immer ungenauer. Enthalt die Losung Borsaure, so kann das 
Fluor als KaLzium- oder Bariumfluorid gefallt werden, weil diese Salze 
im Weiteren Verlauf der Analyse mit sauren Kalzium- bezw. Barium- 
azetatlosungen behandelt und dadureh von ihrem etwaigen Grehalt 
an Borsaure befreit werden. 

Als Kalziumfluorid oder Bariumfluorid lafit sich deshalb das Fluor 
aus den meisten fluorhaltigen Silikaten abscheiden und zur Wagung 
bringen. 

Das titrimetrisehe Verfahren hat, wie dies bei derartigen Verfahren 
haufig der Fall ist, der gewichtsanalytischen Bestimmung gegenuber 
nur dann einen Vorzug, -wenn gleichartige Bestimmungen in grofierer 
Zahl gemacht Werden mussen. 

2. Wenn die Herstellung einer reinen Alkalifluoridlosung Schwierig- 
keiten macht (z. B. bei Gegenwart der obengenannten lonen), so fiihrt 
meist, und haufig allein, die Abscheidung des Fluors als Siliziumtetra- 
fluorid zum Ziel (Absorptions- und gasometrisches Verfahren). Das 
Fluor mujB aber hierfiir in Form eines durch Schwefelsaure vollstandig 
zersetzbaren Fluorids (nieht etwa z. B. AsF 3 , BF 3 , A1F 3 ) , am besten 
in Form von Erdalkalifluorid, vorhegen; wenn dies nicht der Fall ist, 
mufi es an ErdalkaH gebunden und von anderen schadlichen Erdalkali- 
saJzen (z. B. Karbonat, Borat) moglichst befreit werden. Stets hat man 
sich durch einen Vorversuch zu uberzeugen, dafi die Zersetzung des 
Fluorids durch Schwefelsaure unter den Bedingungen der Analyse 
vollstandig wird, indem man den ungelost gebliebenen Buckstand 
sammelt, mit Natriumkarbonat aufsehlieBt, auf Erdalkalifluorid ver- 
arbeitet und dieses in der unter „Qualitativ a)" geschilderten Weise 
naeh dem Atzverfahren auf Fluor pruft. 

Am sichersten ist es, das Siliziumtetrafluorid so zu absorbieren, 
dafi es direkt gewogen werden kann. Dessen Bestimmung als Kalium- 
siBkofluorid 26 ) 35 ) ist weniger genau und bringt einen Vorteil hdchstens 
dann, wenn die Gegenwart von Kohlensaure in der Substanz anderen- 
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falls erst eine Aufbereitung notig maehen wurde; dessen titrimetrische 
Bestimmung" 5 ) erspart einige Wagungen und ist etwas bequemer, 
nimmt aber trotzdem mehr Zeit in Anspruch als die einfache Wagung. 
Die gasometrische Bestimmimg -wird man vor allem da verwenden, 
wo Bestimmungen in groBerer Zahl und an gleichartigzusammengesetzten 
Substanzen gemacht werden mussen. 

Es diirfte unter diesen Umstanden genugen, wenn im folgenden 
von den Niederschlagsverfahren nur die Bestimmung des Fluors als 
Kalziumfluorid und das Absorptionsverfahren genauer beschrieben 
werden. Bezuglich der ubrigen Verfahren muB auf die Originalliteratur 
und die analytischen Lebrbucher verwiesen werden. 

a) Niedersehlagsverfahren: FaUung des Pluors als Kalziumfluorid 

CaF a *). 

Nur in den seltensten Fallen wird es nioglich sein, die fur diese Be- 
stimmung notige Alkalifluoridlosxuig dureh einfaobes Auflosen des 
Fluorids in Wasser und Zugabe von Alkali, Alkalikarbonat oder anderer 
geeigneter Reagenzien zur Entfermmg des fremden Kations zu erbalten. 
Wenn dem aber so ist, wie z. B. bei den Arsenfluoriden, welche beiB 
durcb Schwefelwasserstoff zersetzt werden konnen, so ist zu beachten, 
daB keine saure, fluorhaltige, wasserige Losung eingedampft oder anders, 
als am RuckfluBkuhler erhitzt werden darf , wenn sie nicbt Fluorwasser- 
stoff oder Kieselfluorwasserstoff verlieren soil. Es gilt dies fur rnine- 
ralsaure Losungen so gut wie fur essigsaure Losungen. Derartige 
Fluorverluste werden aucb durch Zugabe von Ammoniak nicht ganz- 
lich verbindert; sie bleiben nur dann aus, wenn das Fluor an fixe 
Alkalien gebunden ist**). 

In der iiberwiegenden Zabl der Falle wird es sicb um Fluoride bzw. 
fluoridbaltige Gemiscbe handebi, welche in Wasser praktisch unlos- 
licb sind (z. B. die Erdalkalifluoride und die meisten Schwermetall- 
fluoride, mancbe Silikofluoride, die Silikate, Emaillen, Glaser) oder 
durch Wasser und wasserige Reagenzien nur schwer oder unvollstan- 
dig zersetzt werden (z. B. viele komplexe Scbwermetallfluoride und 
Fluoride maneher Erdsauren und Erden). Man kommt dann meist 
durcb einen AufschluB der Ausgangssubstanz oder ibres 
unlosliehen Rtiekstandes mit Alkalikarbonat zum Ziel. 

Im folgenden wird deshalb als Vorbild der besonders h&ufige Fall 
behandelt werden, daB ein fluorbaltiges Silikat vorliegt, welches 
sich mit Alkalikarbonat in der gewunschten Weise, d. h. so aufschlieBen 
laBt, daB beim Auskochen der Schmelze mit Wasser zunachst eine 
kieselsaurehaltige Alkalifluoridlosung erhalten wird, aus welcher allein 

*) Das Verfahren stammt von Berzelius (1818) und ist von H. Rose weiter- 
gebildet worden; siehe des letzteren „Ausfiihr]iche8 Handbueh der analytischen 
Chemie". 

**) Wesentliche Verluste treten auch dann nicht ein, -wenn scfrwaeh essigsaure, 
praktisch fluorfreie Losungen neben den unloslichen, gegliihten Erdalkalifluoriden 
verdampffc -werden. 
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durch Abscheidung der Kieselsaure eine reine AlkaKfluoridlosung zu 
erzielen ist. 1st das letztere nicht moglich, wie z. B. meist bei Gegenwart 
Ton Muoriden der Erdsauren, so ist in jedein neuen Pall erst eine quali- 
tative TJntersucbung zur Ermittlung des besten Weges erforderlich, 
welcher zu der gewiinschten Alkalifluoridlosung fuhrt; manchnial 
wird sich der Weg so schwierig erweisen, daB man sich, auf das Nieder- 
schlagsverf ahren verzichtend , lieber dem Absorptionsverf ahren zuwendet . 

a) AufschluB eines fluorhaltigen Silikates. Eluorarme SiJikate 
werden in einem bedeckten Platintiegel ohne weiteres mit 4 Teilen 
Kaliumnatriumkarbonat geschmolzen, fluorreiche erst niit 2 — 2V 2 Teilen 
reiner gegluhter und gewogener Kieselsaure gemiscbt und dann mit 
6 Teilen Kaliumnatriumkarbonat geschmolzen. Der Zusatz von Kiesel- 
saure bei fluorreichen Silikaten ist notig, -weil manche Eluoride, wie 
z. B. das Kalziumfluorid, durch Alkalikarbonat allein nur unvollstandig 
aufgeschlossen werden. 

Beim Schmelzen setzt eine starke Kohlensaureentwicklung ein, 
um derentwillen die Temperatur nicht zu schnell gesteigert werden 
darf; man erhitzt bis zu starker Botglut und halt diese Temperatur 
etwa y 2 Stunde lang; oder man richtet sich nach der Kohlensaure- 
entwicklung, und hort mit dem Erhitzen auf, wenn diese vollig beendet 
ist. Starkeres Erhitzen, z. B. mit einem Geblase, kann leicht zu Ver- 
lusten an Alkalifluoriddampf ftihren. Die erst dunnflussige Sehmelze 
wird wahrend des Erhitzens zahf lussig, unter Umstanden auch teigig f est. 

Der Tiegel mit der erkalteten Masse wird in einem Becherglas mit 
Wasser ausgelaugt xmd damit aufgekocht (ist die Masse durch Manganat 
etwas grim gefarbt, so fugt man dem Wasser etwas Alkohol zu). Der 
unlSsliche Rtiekstand wird abfiltriert xmd mit keifiem Wasser grund- 
lich gewaschen. Die Losung enthalt das Alkalifluorid neben viel 
Alkalikarbonat und -silikat, evtl. auch Aluminat, Borat u. a. 

£?) Behandlung der Losung. Um aus der Losung die Kieselsaure 
mad das Aluminiumhydroxyd abzuscheiden, beseitigt man zunachst 
die Hauptmenge des Alkalikarbonats, indem man erst einige Tropfen 
Methylorangelosung und dann langsam so viel Chlorwasserstoffsaure 
zugibt, dafi die Losung eben noch alkalisch bleibt, und fugt dann 
etwa* 4 g festes Ammoniumkarbonat hinzu. Die Losung wird 
1 — 2 Stunden lang auf dem Wasserbade unter einem Uhrglase auf 
etwa 40° erwarmt xmd bleibt dann Tiber Nacht stehen. Die 
wahrend der Nacht ausgeschiedenen Elockchen werden abfiltriert 
und mit ammonkarbonathaltigem Wasser gewaschen. Die nun in 
der Losung noch verbliebene geringe Menge Kieselsaure wird durch 
2 ccm einer Auflosung von kauflichem, ehemisch reinem Zinkoxyd 
ia ^fatnoniumkarbonatlosung*) entfernt (auf 0,1 g Kieselsaure ge- 

*) 0,5 g Zd.0 in 9 ccm einer etwa lOproz. Losung von. .Ammonkarbonat (kaufl.) 
und 3 com Ammoniak (20proz.). Anstatt kaufliohes Zinkoxyd in Ammonkarbonat 
za losen, kann man auch feuchtes, aus Chlorzinklosung mit Kalilauge frisoh ge- 
falltes und mit Wasser ausgewaschenes Zinkoxyd in konlensaurefreiem Ammoniak 
auflosen. 
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niigen 0,01 g ZnO). Man erhitzt bzw. verdampft nach. deren Zugabe 
die Losung in einer Platinsehale, bis der Geruch nach Ammoniak 
versehwunden ist. (Da beim Erwarmen der Losung infolge der Zer- 
setzung des Ammonkarbonats eine starke Kohlensaureentwicklung 
eintritt, ist die Platinsehale zunachst bedeckt zu halten.) Durch die 
Zinkoxydlosung wird der Rest der Kieselsaure als Zinksilikat, gemengt 
rait uberschussigera Zinkosyd und -karbonat, gefalit; der kieselsaure- 
haltige Niederschlag wird abfiltriert mad mit reinem heiBen Wasser 
gewasehen. 

y) Fallung von Kalziumfluorid. Das Filtrat, welches Fluorid, 
'Chlorid und Karbonat enthalt, wird zuta Sieden erhitzt und mit 
iiberschussiger Kalziumchloridlosung gefalit. Der Niederschlag be- 
steht aus Kalziumfluorid mid -karbonat und ist seines Karbonatge- 
haltes wegen leicht zu filtrieren. (Da sich reines Kalziumfluorid 
nur unvollstandig fallen und sehr schlecht abfiltrieren lafit, gibt man 
alkaKkarbonatfreien Fluoridlosungen vor der Fallung mit Kal- 
ziumchlorid erst 1 ccm % n-Sodalosung zu.) 

Der Niederschlag wird auf einem kleinen Filter heiB abfiltriert 
und mit moglichst wenig heiBem Wasser cblorfrei gewasehen. Die Fil- 
trate werden gesammelt und ihr Volumen gemessen. Nach dem Trock- 
nen wird der Niederschlag auf Glanzpapier vom Filter soweit als rnoglich 
abgelost. Das Filter wird in einem gewogenen groBeren Pfatintiegel 
verascht; zu der Asche wird der Niederschlag hinzugegeben und bei 
aufgelegtem Deckel etwa 10 Minuten gegluht. 

Das gesonderte Veraschen von Filter und Niederschlag ist deshalb 
notig, weil das Kalziumfluorid durch die aus dem Filter entwickelten 
Gase nicht bloj3 leicht fortgerissen wird, sondern diu-ch Wasserdampf 
bei Rotglut allmahlich auch hydrolytiseh gespalten wird; deshalb ist 
auch eine direkte Beriihrung des gluhenden Fluorids mit den Flammeu- 
gasen und unnotig langes Gluhen zu vermeiden 263 ). 

Nach dem Erkalten wird der Tiegelinhalt mit einem Uhrglas 
bedeckt und nun mit so viel verdtinnter Essigsaure iibergossen, daB 
bei neuem Zusatz eben kein Aufbrausen mehr zu sehen ist. Bei solchem 
Zusatz wird das Kalziumkarbonat zersetzt, das Fluorid aber nicht an- 
gegriffen. Der Tiegelinhalt wird im Wasserbade zur Trockne verdampft, 
der Rtiekstand mit heijBem Wasser behandelt und genau wie vorher 
abfiltriert und ausgewaschen. (Hierbei geht auch evtl. vorhandenes 
Kalziumborat in Losung; doch tut man gut, das "wie oben gegluhte 
borathaltige Fluorid vor dem Auslatxgen mit Essigsaure aufs f einste 
zu zerreiben.) 

Die Waschwasser werden gesammelt und gemessen . Der Niederschlag 
wird getrooknet und dann wieder vom Filter getrennt, das Filter -wird 
in den zuvor gebrauchten Platintiegel zuruckgebracht und verascht, 
der Niederschlag zugegeben und gegluht. 

Die gefundene Menge Kalziumfluorid ist um einige Zehntel Prozent 
kleiner, als der ursprunglich vorhanden gewesenen nach zu erwarten 
gewesen ware. Es liegt dies vor allem an der nicht zu vernachlassigen- 
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den Losliebkeit des Kalziumfluorids in der Ausgangslosung und in den 
Waschwassern, deren wabrer Betrag natiirlich immer unbekannt bleibt, 
nach den Erfahrungen des Verfassers aber am besten in der Form be- 
rucksicbtigt wird, dafl man fur je 100 com Mutterlatige und Waschwasser 
je 0,0016 g CaF 2 in Rechnung stellt. 

Die gewogene KaMumfluoridinenge, vermebrfc um diesen Betrag, 
ergibt, mit dem Faktor 0,4870 multipHziert, die Menge Fluor in der 
Ausgangssubstanz; Voraussetzung dabei ist naturlich, daB das gewogene 
KaMumfluorid auch rein ist. 

Zur Kontrolle raucht man das Kalziumfluorid naeb dem Wagen 
in der Schale mit moglichst Wenig tiberschtissiger Scbwefelsaure sorgsam 
ab, gltiht scbwacb und wagt das Kalziumsulfat. 1 g CaF 2 bzw. 0,4870 g 
Fluor liefern dabei 1,7443 g CaS0 4 ; die festgestellte Gewicbtsdifferenz 

midtipliziert mit ' — - = 0,6543 ergibt somit die Menge 

(l,744o — 1,0000) 

Fluor in der Ausgangssubstanz. 

Das Abrauchen des gewogenen Fluorids mit Scbwefelsaure ist zur 
Ermittlung seines wabren Fluorgehaltes niebt bloB Kontrolle, sondern 
Bedingung, sobald die Ausgangssubstanz Schwefelsaure entbalt, so 
daJ3 das Fluorid durcb Sulfat verunreinigt ist. 

Enthjilt das Fluorid Phosphat, dann ist aucb eine Bestimmung 
naeb dem Differenzverfabren niebt mdglieh. Das Fluor mujB in dem 
abgescbiedenen Fluorid vielmehr naeb dem Absorptionsverfahren be- 
stimmt werden, oder aber es muB die Phosphorsaure nach dem Auf- 
schiufi aus der jetzt mit Salpetersaure genau neutralisierten, evtl. aueh 
von Kieselsaure befreiten Losung mit Silbernitrat abgescbieden und 
danacb das uberschtissige Silber aus der Losung mit Natriumchlorid 
entfernt werden, worauf dann das Kalziumfluorid zusammen mit Kal- 
ziumkarbonat wie oben bescbrieben gefallt werden kann 284 ). 

h) Absorptionsverfahren : Entwieklung des Fluors als Siliziumtetra- 

iluorid. 

Das Absorptionsverfabren berubt darauf, wie schon oben bemerkt, 
daB die meisten Fluoride, vor allem die Erdalkalifluoride, ihr 
Fluor beim Erhitzen mit Kieselsaure und konz. Schwefelsaure voll- 
standig als Fluorsilizium. abgeben, und daB dieses aufgefangen und ge- 
wogen oder titrimetriseh bestimmt wird. Das Verfabren bildet in sehr 
vielen Fallen eine wertvolle Erganzung des zuvor beschriebenen; denn 
oft ist es schwierig oder unmoglich, das Erdalkalifluorid durcb Auf- 
schluB der Ausgangssubstanz und nachfolgende Fallung (siebe oben) 
von fremden Oxyden oder Salzen so frei zu erbalten, daB dessen ein- 
facbe Wagung eine Fluorbestimmung ermoglicht. Die Zersetzung 
des unrein abgescbiedenen und geglubten Erdalkajifluorids mit Schwefel- 
saure in Gegenwart von Kieselsaure und Bestimmung des entwickelten 
SibzLumtetrafluorids wird in solcben Fallen fast immer zum Ziele 
fubxen. 
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Die Gefahr, dafi die verwendete Schwefels&ure wasserhaltig oder 
dureh StaubteUchen verunreinigt ist und im letzteren Fall unter Ent- 
wicklung von. Schwefeldioxyd reduziert wird, oder daB die Ausgangs- 
substanz von Kohlensaure oder Salzsaure nieht volLstandig frei ist, die 
Empfindlichkeit des Siliziumtetrafluorids gegen Feuchtigkeit and end- 
lieh der Umstand, dafi die Siliziumtetrafluoridbildung in einer bis heute 
noch nicht geklarten Weise von der Qualitat der Kiesels&ure abhangig 
ist, erschweren die Ausfuhrung des Verfahrens und haben die Ent- 
stehung einer verhaltnismaBig umfangreiehen Literatur zu demselben 
veranlafit*) 88 ) 67 ) 306 ). Das Verfahren ist aber allmahlich so weit dureh- 
gearbeitet worden, daB es beute einen sicheren Ersatz fur die jSTieder- 
sohlags verfahren bildet, wo diese versagen. Natiirlich sind dabei die 
Arbeitsvorschriften aufs peinlichste innezuhalten. Auch bat man sicb 
zuvor dureb Vorversuehe zu iiberzeugen, daB eine vollstandige Zer- 
setzung der Substanz unter den bei der Ausfuhrung der Analyse inne- 
zuhaltenden Bedingungen erreichbar ist. Jeder Neuling wird gut tun, 
sich durch die Analyse von reinem Kalziumfluorid von der Brauchbar- 
keit des Verfahrens zu iiberzeugen und fur dessen Ausfuhrung einige 
tlbung zu verschaffen. 

Das Verfahren wird im nachstehenden deshalb ausfuhrlieh besehrie- 
ben, und zwar einerseits in der von Wohler-Fresenius-Daniel 
entwickelten Ausfuhrungsform (mit einigen Anderungen in der Appara- 
tus welche sich im Laufe der Zeit als zweckmaBig erwiesen haben), 
bei welcher das Siliziumtetrafluorid gewogen wild, andererseits in der 
von Penfield-Treadwell und Koch 283 ) 2S4 ) beschriebenen, bei 
welcher das Siliziumtetrafluorid titrimetrisch bestimmt wird. 

Das zweite Verfahren nimmt etwas mehr Zeit in Anspruch als das 
erste; dafiir ist der Apparat ein wenig einfacher und die Ausfuhrung 
etwas bequemer. Das erste Verfahren ist um einige Zufalligkeiten, 
welche das Ergebnis beeinflussen konnen, armer und dabei insofern 
einwandfreier, als es etwas zu kleine Werte liefert, wie von alien auf die 
Entwicklung von Siliziumtetrafluorid gegrundeten Verfahren zu er- 
warten sein sollte**), wahrend das zweite Verfahren etwas zu hohe 
Werte gibt. 

<x) Verfahren Wohler-Fresenius-Daniel. Der Apparat besteht 
einerseits aus dem Zersetzungssystem a — g, andererseits dem Ab- 
sorptionssystem h—m. (Fig. 27 und 28 — letztere als Sonderzeichnung 
fur e und /). 

Das Zersetzungssystem enthalt zunaehst als wichtigsten Bestandteil 
den Zersetzungskolben e, von dem am besten immer zwei Stack (eins 
zum Ersatz) vorratig zu halten sind. Es ist ein Glaskolben mit sauberem 
Schliff von etwa 150 ccm Inhalt, dessen untere Halfte zum Schutz 



*) Das Verf abren stamnit von Wohler. Eine spatere Bearbeitung mit -wert- 
vollen Hinweisen liber die Vermeidung der Fehlerquellen stammt von Daniel; 
daselbst findet sich. auch eine zaemlich vollst&ndige Zusammenstellung der ein- 
sehlagigen Literatur bis 1904. 

**) Wegen der LOslicHkeit des Kuorids in Scb.wefelsa.ure. 
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gegen Springen balbkugelforraig rait 
Asbestpapier belegt ist. Das Springen 
tritt wegen des groBen Temperatur- 
unterscbieds zwischen Glas und 
Scbwefelsaure am Rand der Schwefel- 
saureoberflacbe bei Luftzug tmd Er- 
scbutterung, wie sie allein schon 
durch eine rasebe Bewegung des 
Experimentierenden veranlafit wer- 
den konnen, uberaus leiebt ein. Der 
Scbliff tragt einen Stopfen, welcher 
durcb Federn festgebalten wird, eirt 
Zuleitungsrobr fur reine trockene Luffc 
und ein Ableitungsrobr fur das ent- 
wickelte Sibziumtetrafluorid; an das 
Ableitungsrobr angesobmolzen ist ein 
kleines Glasstabcben, das dazu dienen 
soil, die im Latife der Analyse not- 
wendige Ruckspulung des Ableitungs- 
rohres rait Scbwefelsaure so auszu- 
fubren, daB die kaltere Scbwefel- 
saure der Vorlage rait den beiBen 
Wanden des Zersetzungsgef aBes unter 
keinen Urustanden in Berubrung 
koramt. Der Kolben ist, wie auf der 
Zeicbnung zu seben 
ist, in einem Draht- 
netz an dem Ring 
eines Stativs aufge- 
bangt; unter dasselbe 
stellt man fiir den 
Pall, daB ein Springen 
des Kolbens eintritt, 
eine groBere Porzellan- 
scbale. 

Das Ableitungsrobr 
aus dem Zersetzungs- 
kolben fubrt direkt in 
die Vorlage / und ist 
beim Eintritt in diese 
etwas erweitert. Das 
Robr wird bis etwa 
1 em liber seiner Er- 
weiterung mit Asbest- 
sobnur umwunden, 
damit sicb die dureb 
dasselbe destiUierende 
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Schwefelsaure erst in der Erweiterung verdichtet. Die Erweiterung 
dient dazu, ein ungewolltes Rficksteigen der Schwefelsaure aus der 
Vorlage in den Zersetzungskolben zu verhindern. Demselben Zweck 
dient auch das an die Vorlage angeschmolzene Trichterchen; es hat 
den Vorrat an Schwefelsaure aufzu- 
nehmen, Weleher zur Ruckspulung 
des Ableitungsrohres Verwendung fin- 
den soil. Der Vorlage folgt noch ein 
grSfieres, mit gut getrookneten und mit 
etwa 3 com Schwefelsaure befeuchteten 
Glasperlen geflilltes U-Rohr g. Die 
weiter gezeichneten Robxe gehoren 
bereits zum Absorptionssystem. Die 
Luft, welche dem Zersetzungskolben 
zugefuhrt werden muB, wird einem, 
.am besten im Freien mit reiner Luft 
gefullten Gasometer a entnommen. Die 
Luft wird durok ein groBeres U-Rohr Fig. as (Koiben / in 3Pig. 27). 
mit Natronkalk b von C0 a befreit, 

durok ein ebensolehes mit Chlorkalzium c vorgetroeknet und durch 
eine Waschflasche mit konz, Schwefelsaure d vor dem Zersetzungs- 
kolben fertig getrocknet. 

Das Absorptionssystem besteht zunaehst aus einem mit Glasperlen 
beschickten kleineren U-Rohr h, dessen Perlen wie in g mit konz. Schwe- 
felsaure befeuchtet sind; ihm folgt ein zweites U-Rohr *'. Dasselbe ent- 
halt in dem dem Gasstrom zugewandten Schenkel auf einem Glaswoll- 
pfropf en, etwa 6 cm hoch, vor dem Versuch mit Wasser zu bef euehtende, 
oben etwas groBere, unten etwas kleinere Bimssteinstiickchen, in der 
unteren Biegung und dem zweiten Schenkel aber Natronkalk. Zur Er- 
ganzung der Absorption folgen das Rohr k, welches halb mit Natron- 
kalk und halb mit geschmolzenem Chlorkalzium gefullt ist, und das 
Rohr I, welches wieder mit konz. Schwefelsaure benetzte Glasperlen 
enthalt. Das letztere hat die den Absorptionsrohren etwa noch ent- 
-weichende Eeuchtigkeit zuruckzuhalten. Den AbschluB gegen die 
AuBenluft bildet ein kleiner, mit Schwefelsaure besehickter Blasenzah- 
ler to; er ist mit einer solchen Erweiterung des Einleitungsrohres ver- 
sehen, daB die Schwefelsaure nicht zurtlcksteigen kann. 

Die U-Rohren werden am besten oben durch Glasstopfen verschlos- 
sen, damit deren Neufiillung bequem moglieh ist; sie werden dieht 
aneinander geschoben, so daB langere Kautschukverbindungen an dem 
Apparat vermieden werden; die Kautschukschlauche selbst sind vor 
dem Gebrauch auszuwaschen und durch einen Luftstrom und im Ex- 
sikkator sorgfaltig zu trocknen. Gewogen werden alle vier Rohren Ti, 
i, k und Z. 

Erfordernisse: Reines Quarzpulver. Reine Bergkristall- 
stucke werden in einem bedeckten Platintiegel tiber der Geblaseflamme 
aum starken Gluhen erhitzt und in kaltes Wasser geworfen. Die Brueh- 
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stiicke werden getrocknet und im Achatmorser fein gepulvert. Das 
Pulver wird gegluht, noch -Warm in eine trockene Elasche mit einge- 
sehnffenem Glasstopsel gefiillt und die offene Flasche zum Erkalten 
in einen Exsikkator gestellt. Nach dem Erkalten wird die Elasche ge- 
schlossen. 

Glasperlen. Die Perien werden gewasehen und getrocknet, schwach 
geglubt mid im Exsikkator erkalten gelassen. 

Wasserfreie Schwefelsaure. Chemisch reine, konz. Schwefel- 
saure wird in einer auBen mit Asbestpapier belegten Glasretorte mit 
Vorlage zum Sieden erbitzt tind im Sieden erhalten, bis etwa 1 / 10 ihxes 
Volumens uberdestilliert ist. Die Vorlage wird gegen die Feuehtigkeit 
der AuBenluft durch ein Phosphorpentoxydrohr gesohutzt. 

Die zu untersuchende Substanz wird auf das feinste ge- 
pulvert, wenn moglieb (Erdalkalifluoride) scbwach gegluht, jedenfalls 
aber im Exsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und aufbe- 
wabrt. 

Geschraolzenes Cblorkalzium, Natronkalk und Bims- 
stein. 

Ausfuhrung des Versuchs: Nacbdem. der Kolben e mit seinem 
Ersatz und die Vorlage / gut getrocknet und die versebiedenen U-R6hren 
in der oben angegebenen Weise und unter Verwendung der eben genann- 
ten Erfordemisse so besehickt worden sind, daB das Hinzutreten von 
Luftfeucbtigkeit auf ein MindestmaB beschrankt blieb, tlberzeugt man 
sicb zunachst, daB die Apparatur vollkommen dicht ist und der Gaso- 
meter ordentlich gefullt ist. Dann werden die Substanz in dem kleinen 
Scbiisselchen n und etwa die zebnfacbe Menge Quarzpulver in einem 
Wageglaschen abgewogen sowie die Vorlage / mit etwa 15 com, der 
Kolben e nuit etwa 50 com Schwefelsaure besehickt. 

Damit die Schwefelsaure im Kolben e wabxend des Versuchs beim 
Kochen keine Dampfe abgibt, welche von dem Natronkalk der Vor- 
lagen aufgenommen wiirden, wird sie zunachst ausgekocht. Man er- 
bitzt sie unter fortwahrendem Schutteln des Kolbens e zum lebbaften 
Sieden, bis im Verbindungsrobr zur Vorlage eine reiebbche Konden- 
sation von Schwefelsaure sichtbar wird. Darauf entf ernt man die Elamme, 
stellt den Luftstrom ein und regelt ihn so, daB die Schwefelsaure in 
der Erweiterung der Vorlage etwa 1 cm hoeh stehenbleibt; darauf laBt 
man den Kolben e etwa 10 Minuten lang abkublen. Nun erbitzt man 
die Schwefelsaure nochmals zum Sieden, laBt sie wieder etwa 10 Minuten 
lang abkublen, und leitet nun ziemhch rasch etwa 2 1 Luft durch das 
ganze System. 

Die AbsorptionsgefaBe werden abgenommen und nacb 1 Stunde 
gewogen, w&hrend der ubrige Teil des Apparates mit Gummiscblauch- 
sttickchen und Glasstopseln verschlossen unter Druck bleibt. 

Die eigentliche Analyse beginnt mit dem Einfullen des Quarz- 
pulvers und der Substanz, nachdem man die gewogenen U-R6bren 
wieder angeseblossen bat. Der Zersetzungskolben e mit der Saure 
wird zu dem Zweck abgenommen und durch seinen Reservekolben 
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so lange ersetzt, bis das Einfullen der Substanzpseendet ist. Durch 
einen weithalsigen Glastriehter gibt man in den abgenommenen Kolben 
das bereitgestellte Quarzpulver, fuhrt dann das Glasschalchen init 
der Substanz an einem zu einera Haken ausgezogenen Glasstab ein und 
setzt es freischwimmend auf der Oberflache der Schwefelsaure ab. 
Der Reservekolben wird nun wieder durch den Kolben e ersetzt. Der 
Kolben e wird umgesehwenkt, so daB das Scbalehen untertaueht, und 
mit dem Erhitzen begonnen. Man erhitzt zunaehst wenig mit kleiner 
Flamme, dann starker unter fortwahrendeni Schiitteln des Apparates*), 
worauf sich an der Oberflaehe der Schwefelsaure ein weiBlicher Sohaum. 
zeigt. Nach 15 Minuten laBt man aus dem Trichterchen etwa 25 com 
Schwefelsaure in die Vorlage laufen, entfernt die Flamnie voriibergehend 
von dem Kolben e und laBt nun die Schwefelsaure aus der Vorlage 
nach dem Zersetzungskolben zurueksteigen. Sobald sie uberzulaufen 
beginnt, drfickt man sie mit Hilfe der Gasometerluft wieder in die 
Vorlage zuiick. Die Schwefelsauremenge in der Vorlage ist mit obigen 
etwa 15 + 25 ccm so bemessen, daB von der aufsteigenden Saure 
hoehstens 1 — 3 ccm uberlaufen konnen. (Um dies mit Sicherheit zu 
erreichen, wird der Apparat am Trichterchen von vomherein mit 
entsprechenden Marken versehen.) Nxm erhitzt man, ohne das Sehwen- 
ken des Kolbchens zu unterlassen, so weiter, daB die Flammenhohe des 
Brenners nach 20 Minuten etwa 6— 7 cm betragt, deren oberster Zenti- 
meter aber nur den Boden des Kolbchens bestreicht. Nach Verlauf 
von etwa 1 Stunde bringt man die Saure mit voller Flamme zum Sieden, 
kocht, bis die im Kolben vorhandenen Sehaumteilchen verschwunden 
sind, und treibt schlieBlich die Temperatur so hoch, daB sich Schwefel- 
sauredampfe im erweiterten Teil der Vorlage verdichten. Nun wird 
die Flamme erst langsam verkleinert, dann ebenfalls langsam und vor- 
sichtig (siehe oben unter a) entfernt, gleichzeitig Luft zugelassen 
und deren Strom so reguliert, daB die Schwefelsaure in der Vorlage 
etwa 1 cm tiber der Erweiterung stehenbleibt. Wenn das Niveau 
der Schwefelsaure in der Vorlage zu fallen beginnt, unterbricht man den 
Luftstrom, laBt aus dem Trichterchen in die Vorlage etwa 5 ccm Schwe- 
felsaure flieBen und diese aus der Vorlage nach dem Zersetzungskolben 
zurueksteigen, aber wieder nur so weit, daB nur 1—3 ccm in den Zer- 
setzungskolben gelangen. Alsdann erhitzt man den Zersetzungskolben 
von neuem, bringt dessen Inhalt unter Umsehwenken innerhalb 10 Mi- 
nuten zum Kochen, entfernt wieder die Flamme und reguliert den Luft- 
strom wie zuvor. Sobald die Nebel, welehe in der Vorlage vorhanden 
sein konnten, aus dieser verschwunden sind, laBt man die Luft durch 
die Vorlage hindurchtreten; alsdann leitet man etwa 2 1 Luft 
durch den ganzen Apparat, nimmt die Rohrchen h, i, h, I ab und bringt 
sie nach 1 Stunde zur Wagung. 

Die eigentliche Zersettmng in der beschriebenen Form dauert etwa 
2 Stunden.* Hinzu kommt noch die Zeit fur das erste Auskoehen der 

*) Zum Festhalten des Kolbens beim Schiitteln benutzt man einen groBea 
holzemen Beagenzglashalter. 
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Schwefelsaure im. Kolben e unci die Zeit zum Wagen der Absorptions- 
apparate. Das Ergebnis liegt bei gutem Arbeiten etwa 0,2—0,3% 
unter dem theoretiseh zu erwartenden. Dieser Betrag, der durch zwei 
Vorrersuche mit reinem Kalziumfluorid gesondert zu ermitteln ist, 
wird dem gefundenen hinzxigezahlt. 

Tn der vorliegenden Form ergibt das Verfahren einwandfreie Zahlen, 
besonders wenn man ein und dieselbe Schwefelsaure im Zersetzungs- 
kolben mehrmals verwendet und auch. Quarzpulver nur nach Bedarf 
nachfttllt; denn auf diese Weise kann die Luftfeuchtigkeit am leichtesten 
von dem Apparat ferngehalten werden. 

Unbedingte Voraussetzung fur befriedigende Genauigkeit aber ist, 
daB die Ausgangssubstanz frei von Kohlensaure, Salzsaure und ahn- 
lichen, von Natronkalk absorbierbaren Gasen ist. Soilte dies nicht der 
Fall sein, so muB die Substanz, wie dies in den vorausgehenden Ab- 
schnitten geschildert worden ist, erst eine entsprechende Vorbereitung 
erfahren. 

j5) Verfahren Penfield-Treadwell-Koch. Das -wie beim vorbergehen- 
den Verfahren entwiekelte Fluorsilizium wird in einer 50% Alkohol 
entbaltenden Chlorkaliumlosung aufgefangen. Es bildet bei der LGsung 
Kieselfluorwasserstoffsaure, welche sicb mit dem Chlorkalium zu Kiesel- 
fluorkalium und Salzsaure umsetzt: 

H 2 SiF 6 + 2 KC1 = KaSiFe + 2 HOI . 

Die Salzsaure wird mit n/5 Natronlauge, unter Anwendung von Coche- 
nille als Indikator titrierfc. 

Der Verbrauch an Natronlauge ergibt den Gehalt der Ausgangs- 
substanz an Fluor, und zwar entsprechen 

1000 ccm n/5 NaOH = 3 / 10 CaF 2 = 3 / 5 F, bzw. 

1 ccm n/5 NaOH = 0,0234 g CaF 2 = 0,0114 g F . 

Der Apparat (Fig. 28) besteht aus dem gut getrockneten Zer- 
setzungsgefaB A B, dessen MaBe besonders auf der Streeke I e b denen der 
Zeichnung entsprechen mtissen, dem mit gut getrockneten Glasperlen 
{siehe oben <x) gefullten, trockenen, etwa 30 cm langen U-Rohr D und den 
zwei Absorptionsrohren P und P x ; die Rohren P und P x werden Wahrend 
des Versuchs mit 10— 15 ccm 50 prozentigem, mit Chlorkalium gesat- 
tigtem Alkohol bescbickt. 

Erfordernisse: Neben den unter a, genannten: Seesand. Der 
tonfreie Sand wird mit konz. Schwefelsaure ausgekocht, gewaschen 
und getrocknet, stark ausgegluht und im Exsikkator erkalten ge- 
lassen. 

Ausfuhrung: Die abgewogene Probe des Fluorids wird in einem 
Achatmbrser, den man auf schwarzes Glanzpapier stellt, mit iy 2 — 2g 
Quarzpulver innig gemischt und dann durch den zylindrischen Schenkel A 
in den birnformigen Schenkel B des Zersetzungsapparates gebracht. 
Man fugt nun l^a— 2 g Seesand hinzu, mischt durch Schiitteln des Zer- 
setzungsgefaBes, das man vorher vollstandig getrocknet hat, und stellt 
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die Verbindung mit der U-R6bre D 3ier. Die zwei Robren P und P x 
beschickt man mit je 10— 15 ccm 50 prozentigem, mit CblorkaHum 
gesattigtem Alkohol und verbindet sie mit dem Perlenrohre, wie in 
der Zeicbnung ersiehtlieh. Hierauf laBt man durcb das Einleitungsrohr h 
einen trockenen, koblensaurefreien Luftstrom, im Tempo von 2—3 Blasen 
in der Sekunde, streicben und dann, obne den Luftstrom zu unter- 
brecben, aus dem Tropf tricbter T etwa 20 ccm der wasserfreien Scbwefel- 
saure zu dem Gemische von Fluorid und Quarz in den Apparat flieBen. 
Dadurcb, daB die Scbwefelsaure in den Apparat gelangt, wabrend gleieb- 
zeitig Luft durch denselben streicbt, wird bewirkt, daB die Scbwefel- 
saure und der groBte Teii der Miscbung sofort in den birnformigen 
Scbenkel B des ZersetzungsgefaBes emporgepreBt werden. Nacb dem 
EinflieBen der Sehwefelsaure stellt^man das ZersetzungsgefaB in ein 
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Paraffinbad, das langsam auf 130—140° C erbitzfc wird. Sofort beginnt 
die Entwicklung von Suiziumtetrafluorid, was man an der Sehaum- 
bildung deutbcb erkennen kann. Das Einleiten von Luft und Erbitzen 
auf 140° wird 5 Stunden lang fortgesetzt, dann die Flamme unter dem 
Paraffinbade abgedreht und nun nocb % Stunde lang Luft in etwas 
rascberem Tempo, etwa 3—4 Blasen pro Sekunde, duicbgeleitet. Wah- 
rend des Erbitzens scbuttle man den Zersetzungsapparat afters, damit 
die Substanz reobt innig mit der Scbwefelsaure in Berubrung kommt. 
Nacb 5V 2 Stunden ist bei Anwendung von nicbt mehr als 0,1 g 
Kalziumfluorid die Zersetzung beendet, was immer an dem Aufboren 
der Scbaumbildung erkannt werden kann; nun scbreitet man zur Titra- 
tion der in den Rohren P, P x gebildeten Cblorwasserstoffsaure. Die- 
selbe geschieht in den Robren selbst. Man versetzt die Fliissigkeit mit 
einigen Tropf en friscber Cocbenilletinktur und laBt bierauf % normale 
Kalilauge unter bestandigem Scbutteln der Robre zuflieBen, bis der 
Umschlag der gelben Farbe in Rot eintritt. Dies ist aber lange nicbt 
der Endpunkt der Reaktion; denn die bei a a ausgesebiedene gallertige 

Buff, Eluor. ' 
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Kiesels&ure scbiiefit ganz erhebliche Mengen von Chlorwasserstoffsaure 
ein. Man muB daher die Kieselsauresehicht mittels eines umgebogenen 
Glasstabes gehorig durcharbeiten und mit dem Zusatze der x j 5 normalen 
Kalilauge fortfahren, bis die rote Farbe der Losung nicht mebr ver- 
schwindet. 

Die gewonnenen Zahlen fallen um etwa 0,4% zu hoch aus. 



TV. Ubersieht und Aussicht. 
1. Allgenieines. 

a) Die gegenwartig bekanrtten binaren Fluoride. 

Als Henry Moissan vor 18 Jahren sein Bneh fiber das Flvior 
und dessen Verbindungen erscbeinen lieB, waren verhaltnismaBig wenige 
Fluoride genauer bekannt. Einen ungefahren MajBstab ftir den Stand 
der Kenntnis jener Zeit gibt die folgende Tabelle. Sie enthalt die Fornieln 
der bis zum Jabre 1900 analysierten Fluoride in der Ordnung des peri- 
odiscben Systems; darin weggelassen sind die nur qualitativ beobachteten 
und erst in spateren Jahren naber untersuchten Fluoiide. Links oben 
liber der Formel ist die Siedeteniperatur des Fluorids bei Atmospharen- 
druek (Kp 760 ), reohts unten <iie Schmelztemperatur verzeichnet, soweit 
sie damals bekannt waren. 

Mancbe der Lucken sind inzwischen erganzt worden. Durch erne 
Reibe von Verfahren, welche tins der Notwendigkeit entheben, das 
kostspielige und nur in verhaltnismaBig kleinen Mengen erhaltliche 
Fluor zu verwenden, ist die Darstellung des grofieren Teils der nock 
feblenden und eine genauere Untersuchung versebiedener bereits be- 
kannter Fluoride lnoglich geworden. Es sind nur wenige Fluoride, 
zu deren Erzeugung das elementare Fluor auch heute nooh notwendig 
ist (UF 6 , OsF 8 , PtF 4 , BrF 3 und SF e ). 

Bei den Metalloiden, bei welchen Tabelle I die groBten Lucken 
zeigt, kennt man jetzt alle an Fluor gesattigten Fluoride, deren Be- 
standigkeit erwartet werden kann; die Versuebe zur Darstellung der- 
selben haben aber aueb einige neue ungesattigte Formen zutage ge- 
bracbt oder unsere Kenntnis von den bekannten verbessert. Den Fluo- 
riden der Metalle konnten das Zinn- und Zirkontetrafluorid und das 
Quecksuberdifluorid binzugeftigt werden; bei einigen anderen sind un- 
genau bekannte Zablen durcb genauere ersetzt worden. 

Trotzdem bleibt nocb viel zu tun. Unbekannt sind noeb die an 
Fluor gesattigten Fluoride der meisten Platinmetalle, des Goldes mid 
der seltenen Erdmetalle sowie diejenigen des Galliums, Indiums und 
Thalliums, und nur durftig ist unser Wissen von der Mehrzabl der 
Fluoride der ubrigen Metalle. 

Tabellell gibt von dem gegenwartigen Stand unseres Wissens ein Bild. 
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h) Fliiehtigkeit*). 

Was in Tabelle II zunachst auffallt, sind die gewaltigen Unter- 
schiede in der Fliiehtigkeit der Metallfluoride. Auf der einen Seite 
stehen Fluoride von relativ leicht fluchtigen Metallen, welche erst 
bei heller Rotglut verdampfen (z. B. Alkalifluoride), auf der anderen 
solche von ungemein schwer fluchtigen, welche schon bei Zimmer- 
temperatur oder wenig dariiber vergasen (z. B. UF 6 ). Man erkennt 
ohne weiteres, daB leicht fliichtige Fluoride nur bei den Ele- 
menten auf der rechten Seite der Tabelle und bei moglichst 
voller Entwicklung der durch die Gruppennummer bestimmten Valenz- 
zahl gefunden werden. 

Der "Dbergang von den leichter fluchtigen zu den schwerer fliich- 
tigen Fluoriden vollzieht sich sprunghaft, so daB man ohne Bedenken 
rechts vom BeF 2 , A1F 3 , TiF 4 , SnF 4 , BiF 3 eine Grenzlinie ziehen kann, 
die sie scheidet — eine Grenzlinie, welche auch die Metalle der Unter- 
gruppen rechts laBt, aber sonst mit derjenigen zusammenfallt, welche 
man zwischen Metallen und Metalloiden zu ziehen pflegt. Sie hat gegen- 
iiber der alteren Linie den Vorzug, daB ihr Bestimmungswert bei fast 
alien Elementen der rechten Seite zahlenm&Big festzustellen ist. Nur 
beim Chrom und Mangan sind die binaren Fluoride der fur den Ver- 
gleich notigen Wertigkeitsstufen so unbestandig, daB sich genaue 
zahlenmaBige Angaben nicht machen lassen. Die Fliiehtigkeit der 
Chrom- und Manganfluoride, welche aus Fluorsulfonsaure und Kalium- 
dichromat bzw. -permanganat gebildet werden, beseitigt aber auch 
bier jeden Zweifel an der GruppenzugehSrigkeit. 

Soweit man neben den hochsten Fluorierungsstufen auch niedrigere 
kennt, z. B. OsF 4 , TJF 4 , WF 4 , VF 3 , sind diese mit alleiniger Ausnahme 
des PF 3 weniger fluchtig. Reste positiver Valenz**) scheinen 
also die Fliiehtigkeit der Fluoridmolekiile erheblich zu 
beeintrachtigen, eine moglichst voile Belastung mit negativer 
sie zu begtinstigen. Damit stimmte auch Moissans Feststellung, daB 
die Fluoride der Metalloide leichter fluchtig sind als die Chloride. 
Es stimmte damit ohne weiteres aber nicht auch die andere, daB bei 
den Metallen die Chloride fluehtiger sind als die Fluoride; denn wenn 
unter sonst gleichen Verhaltnissen negativere Belastung die Fliiehtig- 
keit fordert, miiBten auch die Metallfluoride fluehtiger sein als die 
Chloride. Es scheint danach, als ob die Fliiehtigkeit der Fluoride 
weniger an die negative Gesamtbelastung der Molekiile als an einen 
gewissen TJnterschied der Polaritaten der im Molekul vereinten Elemente 
gebunden ist, derart, daB derselbe einen gewissen maximalen — fiir 



, *) Als MaB der Fliiehtigkeit gilt die Temperatur des Siedens der 
unzersetzten Verbindung unter Atmospharendruck. Die Bereclitiguiig hierfiir 
ergibt sich aus der Trout onschen Kegel, naeh welcher die absolute Siedetem- 
peratur in. erster Annaherung auch als MaB fiir die Verdampfungswarme angesehen 
werden kann. 

**) Wir betrachten bier und im folgenden die Valenzbetatigung zwischen ver- 
schiedenen Elementen ausschlieBlich polar als Elektrovalenz. 
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Fluoride etwa duxch die Grenzlinie angezeigten — Betrag nicht iiber- 
sehreiten darf, ohne daB sich die Fluohtigkeit verringert. 

Weim dieser Gedanke richtig ist, muB die Fltichtigkeit der Metall- 
fluoride links von der Grenzlinie wenigstens innerlialb ein und derselben 
Gruppe, d. h. bei gleieher Fluorbelastung, eine gewisse Abhangigkeit 
von dem mehr oder weniger positiven Charakter der Grundelemente 
zeigen. Leiderist zurZeit daruber so gut wie nichts bekannt. Es -wird 
deshalb eine dankbare Aufgabe sein, die Dampfdrucke dieser Muoride 
so zu bestimmen, daB die Abhangigkeit ihrer Fltichtigkeit von der Stel- 
lung des Grundelements im periodiscben System einwandfrei erkenn- 
bar wird*). 

Die Ursachen der mehr oder minder groBen Fltichtigkeit eines 
Molekuls sind letzten Endes in dessen Bau und demjenigen seiner 
Atome zu suohen. Eine Vertiefung unseres Wissens von der Fluohtig- 
keit wird also auch ftir die Entwicklung unserer Vorstellungen vom 
Bau der Atome und Molekflle bedeutungsvoll 214 ). 

c) Molekularvolum. 

Wie die Fluohtigkeit -wird auch das Molekularvolumen der Fluoride, 
wenn die notigen Unterlagen erst in ausreichender Zahl 
besohafft sein werden, die Moglichkeit zur weiteren Entwicklung 
unserer Vorstellungen vom Bau der Atome und Molekule geben. Die 
Fortbildung dieser Vorstellungen ist eine der wichtigsten Aufgaben 
der Gegenwart; denn der bestehende Vorstellungskreis ist wegen der 
Luckenhaftigkeit seines Zahlenmaterials noch auf zu viele Hypothesen 
gegriindet, als daB er die bekannten Tatsachen sicher zusammenzu- 
fassen und durch Anschaulichkeit tiberzeugendjzu wirken vermochte. 

d) WertSgkeit der Grundelemente. 

UToch in einer anderen Bichtung hat der Ausbau der Chemie der an 
Fluor gesattigten Fluoride ein Ergebnis von allgemeiner Bedeutung 
gezeitigt: er hat die Abhangigkeit der Hochstwertigkeit der Elemente 
von ihrer Stellung im periodischen System in einer Vollstandigkeit 
erwiesen, wie sie bisher nur bei den Sauerstoffverbindungen erreicht 
worden ist. Bei manchen Sauerstoffverbindungen lieB sich die Mog- 
lichkeit einer Bindung der Sauerstoffatome untereinander nicht von der 
Hand weisen (z. B. J 2 O s , Os0 4 u. a.); durch die Darstellung entspre- 
chender Verbindungen mit dem einwertigen Fluor ist die Unsicherheit 
beseitigt worden. Da das Fluor das negativste der uns bekannten 
Elemente ist, konnen bei ihm auch kerne Bedenken bezliglieh der rela- 
tiven Polaritat der Elemente auftreten, wie z. B. im Cl a O . 

Der Beweis fur den gleichmaBigen Anstieg der negativen Hochst- 
valenz von 1 — 6 ist fur die meisten Elemente der ersten bis zur sechsten 

*} Weiteres fiber die Mucbtigkeit und deren Abhangigkeit von dem polaren 
Tmterschied der verbundeaen Elemente und dem Molekularbau siebe Bericbte 
d. Deutscb. cbem. GeseHsch. 52, 1223 (1919). 
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Gruppe nunmehr eindeutig erbracht. In der siebenteu uad achten Gruppe 
bedarf das vorhandene Zahlenmaterial weiterer Erganzung. la der 
siebenten Gruppe mit dem Mangan und den Halogenen ist die hochste 
bis jetzt erreichte Valenz 5; wir finden sie beim Jod; Brom vermag 
nur noch dreiwertig Fluor zu binden und Cblor, ebenso wie Stiekstoff 
und Sauerstoff , in bestandigerForm anseheinend fiberhaupt nieht mehr. 
Der Anstieg der Wertigkeit innerhalb der Familie der Halogene erlaubt 
trotzdem mit Sicherheit den SchluB, daB das dem Jod folgende, uns zur 
Zeit noch unbekannte Halogen das Fluor siebenwertig binden wird. 

In der achten Gruppe, deren Stellung ini System zur Zeit noch wenig 
gesichert erseheint, begegnen wir allein dem Osmiumoktafluorid, wel- 
ches die der Gruppennummer entsprechende Zahl von Fluoratomen 
tragt, die Fluoride der ubrigen Elemente sind bis auf PtF 4 unbekannt, 
oder sie zeigen, wie beim Eisen, Kobalt mid Nickel, eine wesentlich ge- 
ringere Valenzzahl. 

So beobachtet man in den acht Grnppen des periodischen Systems 
in den ersten sechs an fast alien, in den letzten zwei wenigstens an 
einzelnen Gliedern eine Valenzzahl, welche mit der Gruppennummer 
tibereinstimmt. Es ist deshalb uberaus wahrscheinlich, daB von den 
Alkalimetallen bis zu den Halogenen zugleich mit der Masse auch 
die Form und Symmetric, von welchen die Polaritat und Valenz in 
erster Linie abh&ngen durften, gleichmaBig von Gruppe zu Gruppe am 
einen immer etwa gleichen Betrag sich andern. Die wenigen Elemente 
der Hauptgruppen, -welche sich der Vorstellung nicht ohne weiteres 
fugen (N, O und CI), stehen dem Fluor hinsichtlich Masse und Form 
wahrscheinlich so nahe und hinsichtlich der Symmetrie so fern, daB 
ihre eigenen Molekule aus gleichartigen Atomen dank ihrer vollkomm- 
neren Symmetrie gegen Warmeschwingungen stabiler sind als die ge- 
mischten. Erst wenn starkere Warmeschwingungen die Bedeutung 
der Symmetrieverhaltnisse vermindert haben, wird eine andere Grup- 
pierung der Atome moglich und dann innerhalb eines mehr oder weniger 
weiten Temperaturintervalls auch die Bildung von Fluoriden ver- 
anlaBt, bis schlieBlich die Warmeschwingungen zu stark werden, als 
daB Molekule der gedachten Art noch zu bestehen vermochten. 

Solche Vorstellungen lassen es verstandlich erscheinen, daB die 
Darstellung von Fluoriden des Chlors, Sauerstoffs und Stickstoffs bis- 
her nicht gegluckt ist; sie zeigen aber auch gleichzeitig Wege fur neue 
Versuche. 

2. Einzelheiten, 

A. Sauerstoff, Stiekstoff und Chlor. 
a) Wahrscheinliche Bildungswarmen. 

Einige durftige Daten uber die Bildungswarmen der Ver- 
bindungen der Nachbarelemente geben etwas Anhalt fur die Beur- 
teilung der Bestandigkeit etwa mdglieher Fluoride dieser Elemente. 
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Eine Verbindung der beiden Nachbarelemente Sauerstoff und 
Fluor kann, weil der Sauerstoff in ihr das positivere Element ware, 
nur mit dem Iithitunborid, Borkarbid, Cyan und den Stickstoffoxyden 
in Parallele gebraeht werden. Von diesen wieder scheiden, da ein Sauer- 
stofffluorid jedenfalls gasformig ist, das Lithium- und Borkarbid als 
feste Stoffe fur den Vergleich aus, und es bleiben nur noch das Cyan 
und die Stickstoffoxyde. Das Cyan (CN) 2 ist an und fiir sich eine stark 
endotherme Verbindung: 2 C fest am.+ N 2 — (CN) 2 — 65,7 Kal. In der 
Bildungswarme von — 65,7 Kal. steckt noch die Verdampftingswarme 
des festen amorphen Kohlenstoffs, welohe zu = oder > —39 KaL 
angenommen werdenkann*). Die Bildungswarme des Cyans aus C gas f. 
ist somit — 65,7 — fe2- —39) = 12,3 Kal., also unter alien Umstanden 
positiv. 

Die Bildungswarinen der Stickstoffoxyde sind samtlich negativ 
(NO = —21,6 Kal. bis N a 5 == —1,2 Kal.) 

Die Bildungswarme nimmt somit von den Kohlenstoff-Stickstoff- 
zu den Stickstoff-Sauerstoffverbindungen ab, und das gleiche darf 
nun auch beim tTbergang von den Stickstoff-Sauerstoff- zu Sauerstoff - 
Fluorverbindungen erwartet werden. Ein Sauerstofffluorid wiirde also 
noch starker endotherm als die entsprechende Stickstoff-Sauerstoff- 
verbindung sein. 

Eine Verbindung des Stickstoffs mit Fluor mQBte weniger 
endotherm sein als eine ebensolehe des Stickstoffs mit Sauerstoff, 
tmd auch weniger als eine solche des Stickstoffs mit Chlor. Der 
Stiekstoff ist in alien drei Fallen das positivere Element, das Pluor aber 
negativer als Chlor und als Sauerstoff. Die Verbindung mit dem nega- 
tiveren Element hat die grojBere Bildungswarme. Da die Bildungswarme 
des Stickstoffpentoxyds mit nur — 1,2 Kal. negativ ist, ware es somit 
nicht ausgeschlossen, daB ein Stickstofffluorid mit positiver Bildungs- 
warme besteht, obwohl die Bildungswarme des Chlorstickstoffs mit 
etwa — 38,5 Kal. stark negativ ist. Die unten erwahnten Versuche 
sprechen zur Zeit fur das Gegenteil. Ein etwas sichereres Urteil wird erst 
dann mSglich sein, wenn der Gang der Bildungswarmen der bekannten 
Antimon-, Arsen- und Phosphorfluoride bekannt sein wird. 

Am wenigsten lafit sich liber die Bildungswarme eines Chlorfluorids 
voraussagen, dessen Formel aller Voraussicht nach C1P sein wtirde. 
Man kennt weder eine Verbindung von Brom und Jod noch eine solche 
von Brom und Chlor 110 ), sondern weiB nur, dafi der Unterschied in der Po- 
laritab von Jod, Brom, Chlor, Pluor immer groBer wird, und daB deshalb 
das Fehlen von Verbindungen zwischen Jod und Brom und Brom und 
Chlor die Unbestandigkeit einer Chlor-Pluorverbindung nicht beweist. 

*} Sie ergibt sicb. aus den Bildungswarmen CO s = 97 Kal. aus Cf e «t »m. und 
CO = 29 Kal. aus Cjeai am. zu — 34 KaL, wenn die Bindung der ersten beiden 
Valenzen des Kohlenstoffs an. Sauerstoff dieselbe Energiemenge frehnacht wie die 
Bindung der beiden folgenden. Wabrsebeinlich ist aber der Betrag der erst- 
genannten Energieraengen groBer als der der zweiten und deshalb auch die 
Verdampfungswarxne von Cm > — 39. 
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Immerhin wird man anrtekmen dizrfen, daB die Bildungswarme eines 
Chlorfluorids der Formel C1F grOBer als diejenige eines halben Chlor- 
monoxydmolekuls (01 2 O = — 16,5Kal.), d. h. groBer als etwa — 8 Kal., 
sein wird, "Weil der polare Unterschied zwischen Chlor und Fluor groBer 
ist als derjenige zwischen Chlor und Sauerstoff. Die Bestandigkeit 
eines solchen Chlorfluorids kdnnte also wohl etwa derjenigen des Jod- 
wasserstoffs (—6 Kal.) entsprechen, moglicherweise aber auch noch 
groBer sein. 

b) Wahrseheinliche Fluchtigkeit. 

Neben der Frage nach der voraussiehtlichen Bildungswarme ist fin* 
Yersucbe zur Darstellung solcher Fluoride auch diejenige naeh der 
voraussichtlichen Fliiehtigkeit von Bedeutung; denn von deren 
Beantwortung hangt die Wahl der Versuchsanordnung und die GroBe 
der bereitzustellenden Mittel ab. Auch diese Frage findet in den Be- 
ziehungen, welche das periodische System der FJemente erkennen laBt, 
einige Antwort: 

Cyan (CN) 2 siedet bei etwa — 10 °, Stiekoxyd, NO, bei — 150°, 
ein Sauerstofffluorid miiBte also in der Nahe der Temperatur der flus- 
eigen Luft oder auch noch tiefer sieden. 

Fin ahnlich niedriger Siedepunkt ist auch fur ein Stic kst off - 
fluorid zu erwarten. Kohlenstofffcetrafluorid siedet bei —15°, Phos- 
phortrifluorid bei —95°, Phosphorpentafluorid bei —75°, Arsen- 
pentafluorid bei —53°. Fin Stickstoffpentafluorid durfte dement - 
sprechend bei etwa — 100°, ein Trifluorid etwa 20 c tiefer und ein 
Difluorid bei noch niedrigerer Temperatur sieden. Fur eine so niedere 
Siedetemperatur spricht auch wieder die Fliiehtigkeit des Stiekoxyds, 
welche durch den Eintritt des negativeren Fluors an Stelle des Sauerstoff s 
keinesfalls erheblich vermindert werden durfte; eher kann das Gegen- 
teil der Fall sein; denn von alien Metalloidoxyden ist nur das Kohlen- 
dioxyd fliichtiger als das entsprechende Fluorid (C0 2 : Kp7g = und 
GF 4 : Kp_i5°); alle ubrigen Oxyde sind weniger fluchtig. 

"Uber die Fluchtigkeit eines Chlorfluorids laBt sich nichts weiter 
sagen, als daB es in der Form OF gasformig sein durfte; brauehbare 
Vergleichswerte von Naehbarfluoriden sind nicht vorhanden. Die 
einzigen Stoffe, welche verglichen werden konnen, sind das Chlor 
selbst und die Chloroxyde. Fhxssiges Chlor siedet bei — 33°, Chlor- 
monoxyd C1 2 unter 740 mm Druck bei etwa 5°, das Dioxyd bei 10° 
und das Heptoxyd C1 2 0, bei 82°. Da bei den Fluoriden der Metalloide 
die negative Belastung die Fluchtigkeit begunstigt, so wird ein C1F- 
Molekul fluchtiger sein als das Cl-Cl-Molekul, also unterhalb —33° 
sieden. Zu dem SehluB, daB die Siedetemperatur wesentlieh unter 
derjenigen des C1 2 liegen muB, fuhrt die tTberlegung, daB die Oxyde 
der Metalloide mit Ausnahme des Kohlendioxyds schwerer fluchtig 
sind als die entspreehenden Fluoride, wobei im vorliegenden Fall die 
geringere Atomzahl im CIF-Molekul gegenuber dem ClO-Molekul auch 
zu beriicksichtigen ist. Die Siedetemperatur des Chlorfluorids ist somit 
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wesentlich niedriger anzusetzen, als man nach den Siedetempera- 
turen der bis jetzt bekannten Halogenfluoride (JF 5 : Kp 97 ^; 
BrF 3 : Episo— wo ) 110 ) 120 ) annehmen sollte. Wir schatzen sie zu —100°. 
Beziiglieh der Fltichtigkeit ist also in alien drei Fallen anzunehmen, 
daB die unbekannten Verbindungen bei Zimmertemperatur Gase sein 
-werden; das Sauerstofffluorid mit einer Siedetemperatnr nahe oder 
unterhalb derjenigen der flussigen Luft, ein Stickstofffluorid der For- 
mel NF 3 mit einer solchen von etwa —120° trad ein Chlorfluorid der 
Formel C1F mit einer wahrscheinbch oberhalb — 100° liegenden Siede- 
temperatnr. 

c) Mogliehkeiten der Darstellung. 

Die Moglichkeit der Darstellung einer Verbindung von Fluor mit 
Sauerstoff aus den Elementen und ohne Zufuhr von Energie, evtl. 
unter Mitwirkung von Katalysatoren, erscheint somit ausgescblossen; 
eber mdglieh erscheint die freiwillige Bildung einer Verbindung mit 
Stiekstoff oder Chlor; sie ist im ersten Fall aber unwahrscheinlich und 
im zweiten Fall zweifelhaft. 

Unter mehr oder minder weitgehender Berticksichtigung soleher 
Gesiehtspunkte ist bereits eine erbebliche Zahl von Versuchen znr 
Darstellung der Verbindungen gemacht worden. 

Zunachst bat Moissan das Verbalten von Sauerstoff, Stiekstoff 
und Chlor gegen Fluor untersucht 153 ). 

Er fand, daB das Fluor bei gewohnlicher Temperatur mit keinem 
der drei Gase in Reaktion tritt. Ein Gemenge von Fluor und Sauerstoff, 
welebes bei 500° durch ein erhitztes FluBspatrohr geleitet worden war, 
zeigte keine Eigenschaft, welche auf eine stattgefundene Reaktion 
hattS hinweisen konnen; dagegen schien ibm eine Reaktion dann ein- 
zutreten, wenn man Fluor auf sehr konzentriertes Ozon einwirken liefi. 

a) Sauerstoff und Fluor: 

Moissan lieB in ein mit durchsiehtigen FlujBspatplatten verschlos- 
senes Platinrohr, welches mit Fluor gefiillt war, etwas Wasser treten, 
aber nur so viel, daB das Fluor im UberschuB blieb; es bildeten sich 
fiber dem Wasser diehte. dunkle Nebel; wurden dieselben durch einen 
Stickstoffstrom aus dem Rohr getrieben, bemerkte man sogleich einen 
«ehr intensiven,von dem des Fluors ganz verschiedenen Gerueh, der 
alsbald in einen geradezu unertraglichen Ozongeruch uberging; heB 
man dieselben im Rohr, so verschwanden sie, und an ihre Stelle trat 
ein Gas von schon blauer Farbung, d. h. ziemhch konzentriertes Ozon. 
Den eigentumlichen Gerueh der unbestandigen Nebel fuhrte Moissan 
auf die Bildung einer unbestandigen sauerstoffhaltigen Verbindung 
des Fluors zuruck, welche bei Erhobung der Temperatur leicht zerfalle 
oder durch eine Spur Feuchtigkeit zersetzt werde. Wie das Wasser, 
so hat Moissan auch noch mancherlei andere Oxyde der Einwirkung 
von Fluor ausgesetzt und hierbei haufig die Bildung von Fluoriden, also 
auch die Entwicklung von Sauerstoff, aber niemals diejenige eines 
Sauerstofffluorids festgestellt. 
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Gino Gallo 81 ) hat Fluor zugleieh mit Sauerstoff durch einen 
Ozonapparat geleitet und wenige Minuten nach dem Ingangsetzen 
des Induktoriums eine starke Explosion beobachtet. Moissans Ver- 
mutung, daB der Sauerstoff mit dem Fluor eine auBerst unbestandige 
Verbindung einzugehen vernioge, erhielte dadurch eine wertvolle Stutze. 

Ruff bat Fluor mit 9proz. Ozon zusammengebracht 264 ), obne eine 
Wirkung f estetellen zu konnen ; er bat das Gasgemiscb dann uber geschmol- 
zenes Cblorkalzium geleitet, um das ungebundene Fluor zu entfernen, 
und das gebildete Chlor durch Abkiihlung in flussiger Luft ausgeschie- 
den. Das aus dem Chlorkalziumrohr austretende Gas enthielt zwar 
noob Ozon, aber kein gebundenes oder ungebundenes Fluor mehr. 

Die Bildung einer unbestandigen Fluor-Sauerstoffverbindung aus 
den Elementen scbeint also nur unter der Wirkung dunkler elek- 
trischer Entladungen auf ein Fluor-Sauerstoffgemisch zu erreiehen zu 
sein. Fertig gebildetes Ozon und Fluor wirken so wenig aufeinander 
wie gewohnlicher Sauerstoff und Fluor; dagegen erscbeint wieder 
Sauerstoff in statu naseendi z. B. aus Wasser zu soleher Verbindung 
befahigt. 

Die WahrscheinKchkeit, daB sicb Sauerstoff und Fluor bei sebx 
tief er Temperatur unter der Wirkung von Induktionsf unken vereinigen 
lassen, ist diesen Versuehen zufolge erheblieb. R uf f und Ze d ner baben 
auoh in dieser Richtung entspreobende Versuebe angestellt, aber ohne 
greifbaren Erfolg 254 ) (s. u. Fig. 30). Fliissiges Fluor, gemischt mit Sauer- 
stoff, wurde 3 / 4 Stunden durcbfunkt; irgendeine siobtbare Veranderung 
der Flussigkeit war danach nicht festzustellen. In den schwerer fltieh- 
tigen Anteilen des Reaktionsgemiscbes lieB siob neben etwas Ozon 
ein Fluoroxyd hochstens inSpuren nachweisen. Die leiebter fbjchtige 
Fraktion lieB neben dem Fluorgerueb keinen anderen erkennen, und 
konnte mangels geeigneter Einricbtvuigen nicht weiter fraktioniert werden . 
In einer anderen Versuchsreihe haben Ruff und Zedner ein Fluor- 
sauerstoffgemisch durch einen rotierenden Lichtbogen gefubrt (Naheres 
siehe unten), danach raseh abgekuhlt und verdichtefc 254 ). Auch hierbei 
lieB sich die Bildung einer Verbindung nicht nachweisen; doch ware 
auch in diesem Fall eine niedriger als bei —185° siedende Verbindung, 
beim Vorhandensein nur kleiner Mengen, leicht dem Nachweis ent- 
gangen. 

Bei kiinftigen Versuehen muBte somit vor allem diesen Fraktionen 
erhohte Aufmerksamkeit geschenkt werden. Noeb aussichtsreieher 
aber erscheint es, die Versuche von Gino Gallo 81 ) in der Form wieder 
aufzunehmen, daB das Fluor-Sauerstoffgemiscb in einem geeignet 
gebauten Ozonisator mit Metallbelag bei etwa —150 bis —180° der 
dunklen elektrischen Entladung ausgesetzt und dann alsbald verfltissigt 
und fraktioniert wird. 

£) Stickstoif und Fluor: 

Moissan hat die Einwirkung elementaren Fluors sowohl auf Stiek- 
stoff als auch auf Ammoniak untersucht, ohne die Bildung eines Stick- 
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stofffluorids feststellen zu konnen; im zweiten Fall war Fluorwasser- 
stoff und Stiekstoff entstanden. Er hatte die Mischung der elementaren 
Gase gerne auch der Emwirkung des Induktionsfunkens ausgesetzt, 
fand aber keinen Stoff, aus Welchem die zur Zufuhrung des Stromes 
notigen unangreifbaren Elektroden angefertigt werden konnten. Den 
Gedanken Moissans haben Ruff und Zedner wieder aufgenommen 
und in z-wei Richtungen, sowohl bei sehr hoher als auch bei sehr tiefer 
Temperatur, verwirklicht 25 *). 

Die Apparate, welche auch bei den entspreohenden Versucben mit 
Sauerstoff (siebe oben) und QbJor (siehe unten) benutzt worden sind, 

zeigen die beiste- 
benden Abbildungen 
(Fig. 30 a und b). 

Bei hoherTem- 
peratur (Fig. 30a): 
Zwischen den bei- 
den Platinrohren A A 
und B B wurde ein 
rotierender Dicht- 
bogen erzeugt. A A 
ist ein etwa 1 mm 
starkes Platinrobr, 
in welches die zu 
erhitzenden Gase 
dureb das seitliebe 
Rohr G von unten 
eintreten. Das kiir- 
zere und engere Rohr 
B B ist von A A 
durob einen FluJB- 
spatstopfen D iso- 
liert, den man sicb aus 
ausgesucbten FluJJ- 
spatsttioken schnei- 
det und am Sehleif- 
stein scbleift. Zur'Be- 
festigung und Dich- 
tung der Platinrohre""' am - und im FluBspatstopf en verwendet man 
Kupferamalgam, wie i es fur Zahnplomben gebraucht wird, und 
erzielt so einen fluorfesten und luftdicbten AbschluB. Urn die 
den licbtbogen verlassenden Gase den Vorlagen zufuhren zu 
konnen, ist in das obere konisebe Ende des Rohres BB ein Kupfer- 
stopfen K mit etwa 20 cm langem Kupferrobr eingeschliffen. 
Zum Sobutze des Robres A A und zur Kublung der Gase dient der 
von Wasser durchf lossene Kupf ermantel M M , in dem das Rohr A A 
mit Gummistopfen befesiagfc wird; er tragt zur Erzeugung des in A A 
notigen magnetisehen Feldes gleichzeitig eine Kupferdrahtspule mit 




Fig. 30. 
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einem Durchmesser von etwa 3 cm im Innern und 12 cm an der Peri- 
pherie; sie besteht aus 25 x 40 Windungen eines 1 mm starken, gut 
isolierten Kupferdrahts. Um auch die Zerstaubung der Elektrode B B 
und deren Zerstorung durch das Fluor moglichst einzuschranken, 
wird die Elektrode BB, deren Kopf eine Wandstarke von 2 mm 
besitzt, von innen durch flieBendes, destilliertes Wasser gekuhlt. Das 
Wasser wird einer isoliert aufgestellten Glasflasehe entnommen und 
flieBt aus einer H6he von et-wa 1 m durcb. die Elektrode B B in 
ein unter dem Apparat stehendes, gleichfalls isoliert aufgestelltes 
GefajB ab. 

Zur Erzeugung des Lichtbogens wurde der Strom einer 10-KW- 
Weehselstrom-Dynamomaschine von 50 Perioden in einem Transfor- 
mator mit etwa 10% Verlust von 200—240 Volt auf 5000—6000 Volt 
umgeformt und mit solcher Spannung der Elektrode BB zugefuhrt. 
Die Elektrode A A mit allem Zubehor war geerdet, ebenso natiirlich 
auch der zweite Pol des Transformators. Zwischen Transforniator und 
Erde war zum Schutze der Apparate jedoch noch ein Wasserwiderstand 
(Steinzeugzylinder) von 50 cm Hohe und ebensolchem Durchmesser 
eingeschaltet, der mit destilliertem und ein wenig Leitungswasser der- 
art beschickt war, daB er bei 5000 Volt etwa 1,6 Amp. passieren lieB. 
Unter der Oberf lache des Wassers lag zur Aufnahme des Stromes und 
Kuhlhaltung des Wassers eine von Wasserleitungswasser durchflossene 
und somit geerdete Bleischlange. Zur Erregung des magnetischen 
Feldes diente Gleichstrom von 32 Volt Spannung, welcher der Spule 
durch einen Widerstand hindurch mit etwa 10 Amp. zugefuhrt wurde. 
Gelegentlich wurde statt des hochgespannten Wechselstromes auch 
Gleichstrom von 5000—6000 Volt verwendet und das magnetische Feld 
dann mit Wechselstrom erregt. Ein wesentlicher Unterschied der 
Wirkungsweise war aber nicht zu beobachten. Unter der Wirkung 
des magnetischen Feldes rotierte der Lichtbogen um den Kopf der Elek- 
trode B B , daselbst eine fur das Auge vollig kontinuierliche Flammen- 
scheibe bildend, welche die in A A von unten eintretenden Gase zu 
passieren hatten. Es kam manchmal vor, daB der lichtbogen nicht ani 
Kopf der Elektrode entstand, sondern an deren Hals oder gar durch 
den FluBspatstopfen ging. Der Grand dafur war entweder der, daB 
die Elektrode B B etwas zu hoch stand, oder daB infolge einer Undieh- 
tigkeit dieser Elektrode, die unter der hohen Temperatur und dem Fluor 
zu leiden hatte, Spuren Feuchtigkeit aus dieser austraten, welche die 
Iichtbogenbildung an der betreffenden Stelle veranlaBten, oder daB 
der FluBspatstopfen feucht geworden war, oder daB er naeh langerem 
Betrieb des lichtbogens durch zerstaubtes Platiu etwas leitend ge- 
worden war und der Erneuerung bedurfte. Sofern irgend welche Un- 
regelmaBigkeit eine Beruhrung der unter Spannung befmdlichen Appa- 
rateteile notwendig machte, schtitzte man sich durch dicke Gummi- 
handschuhe. Das Fluor und das jeweils verwendete zweite Gas warden 
dem Platinapparat durch ein kupfernes T-Bohr zugefuhrt, das in das 
RohrC eingeschliffen war. Sobald der Apparat mit dem Gasgemisch 
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gefQllt und der Gasstrom in gleichmaBigem Gang war, wurde der Strom 
eingeschaltet. Die Ziindung erfolgte von selbst; die Spannung zwischen 
den Elektroden sank dann auf 3000—2500 Volt. Die zur Ziindung 
■and Unterhaltung des Lichtbogens notige Spannung war am hochsten 
in reinem Fluor und den auch nur geringe Mengen Fluor enthaltenden 
Gasgemischen und nakm in der Reihenfolge Chlor, Stickstoff, Sauer- 
stoff ab. 

Die Kondensation der aus dem Lichtbogen austretenden Gaae ge- 
schah in zwei Glasvorlagen, deren erste durch feste Kohlensaure und 
Alkohol, und deren zweite durch fliissige Luft abgekuhlt wurde. Hinter 
dem zweiten Kondensationsgef&B befand sich ein mit reinem Natrium- 
fluorid gefulltes Trockenrohr, um das Eindringen von Feuehtigkeit zu 
verhindern. 

Der Apparat funktionierte ausgezeichnet. Die Abnutzung der 
Elektrode BB selbst in reinem Fluor war verhaltnismaBig gering und 
erfolgte teils durch Zerstaubung, teils durch Bildung von Platintetra- 
fluorid, welch letzteres sich an den kalteren Teilen des Apparates wieder 
niederschlug. 

Beim Durchleiten von kohlensaurefreier, trockener Luft durch den 
Flammenbogen erbielt man Ausbeuten von bis zu 5,5%Stickoxyd, 
d. h. mehr Stickoxyd, als sich in Glasapparaten unter ahnlichen Be- 
dingungen erzielen laBt. 

Die Luft wurde durch eine Gasuhr zugefuhrt und gemessen; das 
gebildete Stickoxyd wurde in zwei mehrfach absorbierenden Vorlagen 
zur Absorption gebracht, deren erste mit Schwefelsaure und 30proz. 
Wasserstoffsuperoxyd, und deren zweite mit Kalilauge beschickt war. 
Der Gehalt beider Vorlagen an Saure bzw. Alkali wurde vor und nach 
dem Versuch titrimetrisch festgestellt, z. B.: 



Angewandte Lult j 2 1 {22°, 760 mm) 

Versuchsdauer j 60 Min. 

Sparmung \ 3300—2300 Volt 

Gebildete Same i 4,55 ooua_ 1 / 1 -»> 



II. 



2,2 1 (22°, 774,1 mm) 

75 Min. 

3050—2100 Volt 

5,0 ccm x lx-n. 



Aosbeute j 5,5% NO 5,4% NO 

Bei tiefer Temperatur (Fig. 30b): Das GefaB Q mit den beiden 
Hatinelektroden U und V steckt, von dem dreifach durchbohrten 
Gummistopfen T gehalten, in dem vierwandigen Dewarzylinder N 
und tragi den aufgeschliffenen und von starken Federn festgehaltenen 
Glasstopfen P. Durch den letzteren gehen zwei GlasrShren B und S 
hindureh, die einerseits zur Fuhrung und Isolation der Stromzulei- 
tungsdrahte, andererseits zum Zu- und Ableiten der Gase dienen. 
Das Zuleitungsrohr ist unten offen, das Ableitungsrohr unten ge- 
schlossen, besitzt aber dafur oben eine seitliche Offnung. Der in das 
Zuleitungsrohr eingeschmolzene Platindraht, welcher die 1,5 mm starke 
Stiftelektrode U tragt, wild vorteilhaft in der Mitte zu einer kleinen 
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Spirals gewunden, damit er der verschiedenen Leitfahigkeit der Gase 
entsprechend verlangert oder verktixzt werden kann. Die andere Elek- 
trode V besteht aus einer 1 mm starken, kreosformigen Platinplatte. 
Die Lange des Induktionsfunkens muB in Luft etwa 6 cm erreichen; 
es werden daher die beiden Zuleitungsdrahte an den Einsehmelzstellen 
oberhalb des Reaktionsgef&jBes durch die Ebonitplatte E voneinander 
isoliert gehalten. Wahrend des Durchfunkens der in Q verfliissigten 
Gase Werden die Gaszu- und -ableitungen abgesperrt gehalten; es 
dienen dann die den Glasstopfen haltenden Federn als Sicherheita- 
ventil; sie werden so eingestellt, daJ3 sie exst bei etwa 1 Atm. Druck 
nachgeben. 

In den beiden Versuchsreihen konnte die Bildung eines Stiekstoff- 
fiuorids in irgend erheblicher Menge nicht nachgewiesen werden. Wenn 
ein solehes trotzdem entstanden war, so war es entweder zu wenig, 
als daB dessen Nachweis auf chemisehem Wege mit Sicherheit moglieh 
gewesen ware, oder aber es war ein indifferentes Gas von so niederer 
Siedetemperatur, daJJ es zusammen mit dem Stiekstoff abdestillierfc 
und so der Beobaehtung entgangen war. 

Eine Reihe weiterer Versuche haben Ruff und Geisel 231 ) durch- 
gefiihrt. Das Stiekstoff fluorid sollte ahnlich wie Chlorstickstoff durch 
Fluorieren von Ammonfluorid, oder aus Chlorstickstoff durch Umsatz. 
dieses mit Fluorsilber dargestellt werden. Warren 294 ) hatte fruher 
schon eine wasserige Losung von Ammonfluorid elektrolysiert und ge- 
glaubt, dajB er bierbei einen Fluorstickstoff erhalten hatte. Er ist off en- 
bar einer Tausehung zum Opfer gefallen; denn aus einer wasserigen 
Losung von reinem Ammonfluorid entwickelt sich nur Sauerstoff und 
Stiekstoff. Nieht einmal in einer Losung von wasserfreier FluBsaure 
wird Ammonfluorid durch naszierendes Fluor angegriffen. Naehdem 
aber dieses festgestellt worden ist, erscheinen weitere Versuche, aus- 
gehend von Ammonfluorid, zwecklos. 

Die Einwirkung von Chlorstickstoff auf Fluorsilber veranlaBte, 
einerlei ob der Chlorstickstoff gasformig, in Mischung mit Chlor oder 
in einer Benzollosung zur Verwendung kam, entweder einen Zerfall 
des Chlorstickstoffs in seine Elemente oder aber, und das bei den Ben- 
zollosungen, die Bildung von Fluorwasserstoff, dessen Fluor aus dem 
Fluorsilber stammte. Es haben sich keine Anzeichen fur die Bildung 
eines Stickstofffluorids finden lassen. 

Die letzterwahnten Versuche haben Ruff und Blaser*) noch dureh 
einige weitere erganzt, bei welchen ein mit Chlorstickstoffdampfen be- 
ladener Stickstoffstrom mit einem Strom von elementarem Fluor zu- 
sammengefuhrt wurde. Der Chlorstickstoff wurde dabei, bei zu hoher 
Konzentration unter Explosion, zu Stiekstoff und Chlor zersetzt. Ein 
Stiekstofffluorid ist nicht beobachtet worden. 

Alle diese Versuche fuhren zu dem SchluB, dajB ein Stiekstofffluorid 
entweder sehr unbestandig (also wohl stark endotherm) und dann wahr- 

*) Nicht veroffentEoht. 
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scheinlich nicht allzu tief siedend, oder sehr indifferent und dann unter- 
halb der Temperatur der flussigen Luft siedend sein mfijSte. Kunftige 
Versuehe hatten diesen Bedingungen Rechnung zu tragen. 1st es rich- 
tig, da3 ein Stickstofffluorid eine endotherme, nicht allzu tief siedende 
Verbindung ist, so erscheint wie beiin Sauerstoff die Einwirkung dunkler 
elektrischer Entladnngen bei tiefer Temperatur kunftigen Versuchen 
am ehesten Erfolg zu versprechen. 

y) Chlor und Fluor: 

Die Versuehe, diese beiden Gase zu einem Chlorfluorid zu vereinen, 
waren auSerordentlich zahlreich. Sie werden am besten in zwei Gruppen 
besprochen. Die erste Gruppe hatte die Vereinigung der Elementar- 
gase zum Ziel (a), die zweite das Studium der Reaktion von Fluor mit 
Chloriden bzw. von Chlor mit Fluoriden (b). 

a) Moissans erste Versuche mit elementarem Chlor und Fluor 
hat zunachst Lebeau wieder aufgenommen und festgestellt, daB das 
Fluor nieht blofi bei Zimmertemperatur, sondern auch bei der Tempe- 
ratur der flussigen Luft keine Reaktion mit dem Chlor eingeht 117 ). 
Ruff und Zedner haben dann Fluor-Chlormischungen in den oben 
beschriebenen Apparaten in flussiger Form bei etWa — 185° durch - 
funkt und in Gasform durch einen rotierenden elektrischen Lichtbogen 
gefuhrt, ohne die Bildimg einer Verbindung in nachweisbarer Menge 
feststellen zu konnen 25 *). 

b) Aus Chloriden durch TJmsatz mit elementarem Fluor ein Chlor- 
fluorid zu erzeugen, haben Moissan und spater auch Ruff mehrfach 
ohne Erfolg versucht. Die Reaktion zwisehen elementarem Chlor 
und » Fluoriden hat eine ganze Reihe von Forsohern beschaftigt; das 
Ziel ihrer Bemuhungen war zunachst freilich nicht die Darstellung 
eines ChlorfLuorids, sondern die GeTvinnung von Fluor. So haben von 
etwa 1813 ab naeheinander Davy, Aime, G. Knox und Th. Knox. 
Fremy, Louyet, Gore und Moissan 157 ) die Einwirkung von Chlor 
auf die verschiedensten Jewells bekannt gewesenen Fluoride studiert 
und hierbei GefaBe aus Sehwefel, Kohle, Gold, Platin, Kupfer, Blei, 
Kautschuk und FlujBspat verwendet. Dabei waren es insbesondere das 
Fmorsilber und Fluorqueeksilber, von deren XJmsetzung man einen Er- 
folg erwartete. Die Versuche haben aber weder zu Fluor noch zu einem 
Chlorfluorid, sondern meist zu ternaren Verbindungen aus Metall, 
Chlor und Fluor gefuhrt. Haufig wurde die Bildung von Fluorwasser- 
stoff beobachtet, weil die benutzten Fluoride nicht ganz wasserfrei 
verwendet worden waren. 

Fluoride hSherer Ordnung vom Sauerstoff und Chlor sind 
einerseits in den Oxyfluoriden, andererseits in den aus Oxyden und 
Chloriden mit Fluoriden gebildeten Verbindungen (Doppelsalzen) 
zwar in grojBerer Zahl bekannt, konnen hier aber Ilbergangen werden, 
da in ihnen Sauerstoff und Chlor mit dem Fluor kaum direkt verbunden 
sein durften. Dagegen sind vom Stickstoff zwei hierhergehorige Ver- 
bindungen zu erwahnen: das Nitrosylfluorid 248 ) und das Nitrylfluorid 163 ), 
beide Gase von ahnliehen Eigenschaften. 



Einzelheiten. \ ^3 



B. Brom, Jod, Schwefel, Selen mad Tellur* 
a) Binare Fluoride. 

Man kennt von binaren Fluoriden zur Zeit nur die Verbindungen 
BrF 3 116 ) 196 ) 3 JP 5 82 ) 14 *) J SF 6 i59) J SeF e "«) 5 SeF 4 "8) ) TeFe 189 ) 198 )tmdm6gKcher- 
weise auch TeF 4 139 ) 196 ). Es gibt aber Beobachtungen, welche beweisen, 
daB bei diesen Elementen auch noch andere VerbindungsverhaltnisBe 
bestehen. Bei der Emwirkung von Fluor auf Brom und Jod hat Pri- 
deaux 199 ) zwar keine anderen Fluoride als die genannten festzustellen 
vermocht. Beim ErMtzen von Jodpentafluorid hat aber Moissan 
zwischen 400 und 500° eine langsame Zersetzung unter Abscheidung 
von Jod beobachtet 144 ), welche kaum anders als mit der Bildung eines 
oder zweier neuer Jodfluoride gedeutet werden kann, da die Bildung 
von Fluor dabei nieht bemerkt worden ist. Auch ware es nicht ans- 
geschlossen, daB die Jodfluoride, welche man beim Erhitzen von PbF 4 
- 3 KF • HF und einigen anderen, ihr Fluor leicht abgebenden Fluoriden 
mit Jod erhalt, ein niedrigeres Jodfluorid enthalten. Bei der Darstel- 
lung des Schwefelhexafluorids haben Moissan und Lebeau die Bil- 
dung kleiner Mengen eines Gases festgestellt, welches von Kalilauge 
absorbiert wurde, wahrend Sehwefelhexafluorid sich in dieser nicht 
loste. Ruff hat mit seinen Schulern zu verschiedenen Malen kleine 
Mengen einer fluchtigen, ahnlich dem Schwefelchlorur riechenden Ver- 
bindung erhalten, welche sich beim Verdampfen unter Abscheidung von 
Schwefel mit dem Glas der GefaBe zu Thionyfluorid und Siliziumtetra- 
fluorid umsetzte; dasselbe war z. B. beim Erhitzen von Uranhexafluorid 
und Osmiumoktafluorid mit Sehwefeldanvpf 232 ) an ) 25a ) gebildet worden; 
eine etwas andersartige uberaus lebhafte Reaktion gaben die Schwefel- 
chloride mit Tantalpentafluorid. Offenbar ist das dasselbe Schwefel- 
fluorid, welches Moissan beim Erhitzen des aus Fluor und Mangan- 
jodur erhaltenen Manganifluorids mit Schwefel beobachtet hat 143 ). 

b) Fluoride hoherer Ordnung 

kennt man in ziemlicher Zahl. Sieht man dabei von den eigentlichen 
Doppelsalzen der Metallfluoride mit Chloriden, Bromiden, Oxyden 
und Sulfaten ab, so sind bier zunachst die Verbindungen zu nennen, 
welche Weinland und seine Mitarbeiter aus der Jodsaure, den Jodaten, 
Sulfaten, Dithionaten, Selenaten und Telluraten einiger Alkalimetalle 
durch die Einwirkung von FluBsaure dargestellt haben, also etwa in 
derselben Weise, wie man auch die Fluochromate, -molybdate, -Wolfra- 
mate, -uranate, -phosphate usw. erhalten kann 297 ) 29S ) 302 ). In diesen 
Verbindungen sind bei gleiehzeitiger Hydroxylierung eines oder mehrerer 
Sauerstoff atome eine oder mehrere Hydroxylgruppen der Sauren durch 
Fluor ersetzt, z. B. JOF s .5H 2 0; J0 2 F 2 K; 2 J0 4 Cs - 3 HF - H a O; 
aber auch : JOaF • C 5 H S N ; 2 JOF 3 • C S H,N - HF; dann (MeO) a S 2 (OH) 3 OaF 8 ; 
(NH 4 0) a Se(OH)OF; KjTeOaF, • 3 H 2 usf. Weiter sind hier das 

B,u$f , Fluor. ^ 
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Sulfurylfluorid SO^ 159 ) 287 ), das Thionylfluorid SOF 2 160 ) 25s ) und die 
Fraorsulfonsaure S0 3 F - H 225 ), die letztere mit ihren Salzen 286 ), zu 
nennen. Entsprechende Verbindungen vom Selen sind nicht bekannt, 
wohl aber wieder vom Tellur, so das TeF 4 - 4H 2 0; NH 4 - TeF s '°TEL z O; 
Te0 2 • TeF 4 • 2 H 2 . Die Darstellung ahnlicher Selen verbindungen 
wie auch etwaiger Verbindungen des nocb unbekannten Sehwefel- 
tetrafluorids SF 4 durfte sich wohl ermoglichen lassen, die letztere 
vielleicht durch die Einwirkung von Jodpentafluorid auf Alkalisulfide 
(Fluor selbst gibt dabei Alkalifluorid und Schwefelhexafluorid). Die 
noch unbekannten Verbindungen des Sulfurylf luorids durften sich nicht 
bloB aus Sulfurylfluorid und Alkalifluoriden, sondern auch aus Fluor 
und Alkalisulfiten gewinnen lassen. 

C. Mangan und Chrom. 

Die Fluorierung von Mangan, Mangankarbid und Manganchloriir 
fuhrt, wie Moissan gezeigt hat, zu einem Gemisoh von Mangano- 
fluorid (MnF 2 ) und Manganifluorid (MnF 3 ), diejenige von Mangan- 
jodtir zu reinem Manganifluorid 143 ) 166 ). Das Manganifluorid zerfallt 
beim Erhitzen in Fluor und Manganofluorid; sein Fluor ist uberaus 
locker gebunden. 

Unter diesen Umstanden ist mit der Moglichkeit der Darstellung 
eines hoheren Manganfluorids erster Ordnung kaum mehr, 
und wenn je, hochstens dann zu rechnen, wenn sich ein indirekter Weg 
zu ihm, z. B. von einem Fluorid hoherer Ordnung aus, finden sollte. 
Ahnlieh, wie sich Kahumpermanganat aus Sauerstoff, Atzalkali mid 
Manganoxyden herstellen und mit Schwefelsaure zu dem fluchtigen, 
uberaus zersetzhchen Manganheptoxyd umsetzen lafit, konnte die Ein- 
wirkung von Fluor auf ein Gemisch von Manganifluorid mid Alkali- 
fluorid zu einem komplexen hoheren Fluorid fuhren, aus welchem mit 
. Antimonpentafluorid oder einem anderen sehr reaktionsfahigen Fluorid, 
vielleicht auch einfach wasserfreiem Fluorwasserstoff , das hohere Man- 
ganfluorid freigemacht werden konnte. Ein Erfolg in dieser Richtung 
ist freUich wenig wahrseheinlieh, weil die Schmelztemperatur der Al- 
kalifluoride um vieles hoher hegt als diejenige der Alkalihydroxyde 
und eine Reaktion der Komponenten anders als im Schmelzflufi nicht 
zu erwarten ist. 

Mehr Aussicht auf Erfolg diirfte eine XJntersuchung der Mangan- 
fluoxide hoherer Ordnung haben: 

Rosenrote Doppelsalze des Mangantrif luorids z. B. das 2 KF • MnF 3 
- HaO hat Christensen 29 ) beschrieben. Weinland und Lauen- 
stein 303 ) haben aus einer Losung von Kahumpermanganat in FluJJ- 
saure goldgelbe durchsichtige Tafelchen der Zusammensezung MnF 4 
• 2 KF erhalten. Wahrscheinhch bildet das Mangan auch mancherlei 
Osyfluoridverbindungen wie das Chrom. Die Einwirkung von ele- 
mentarem Fluor auf Salze wie die genannten konnte wohl auch noch 
hdherfmorierte Verbindungen des Mangans hefexn. 
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Kaliumpermanganat mit Fluorsulfonsaure gibt ein zersetzliches, 
leicht fltiehtiges, fluorhaltiges Gas, -welches moglieherweise aus einem 
Manganoxyfluorid besteht 214 ). 

Pulverformiges Ohrom wird von Fluor in der Kalte nur oberflach- 
lich angegriffen. Bei gelindem Erhitzen verbindet es sieh mit ibm 
unter Feuererscheinung und Dampfentwicklung zu einem gelblich- 
weiften, zu kleinen Kiigelchen geschmolzenen Chromfhiorid. Chrom- 
karbid wird leichter angegriffen als das Metall. Cbromchlorid bildefc 
bei geringer Erw&rmung unter Feuererscheinung und Entwieklung 
reichlieber Dampfe eine in Wasser unldsliche hellgelbe Substanz; bei 
Verwendung von Chrombromid sind die Erscheinungen ahnliche, die 
Dampfentwicklung aber starker 154 ). 

Die Zusammensetzung des bellgelben Fluorids ist noch unbekannt. 
Bekannt sind nur das tief blaugrune, bei etwa 1100° schmelzende, in 
Wasser wenig losliche Chromofluorid CrF a , -welches bei Rotglut aus 
Chrom und Fluorwasserstoff entsteht, und das heller grime, durch- 
scheinende, rhomboedrische Prismen bildende, in Wasser unlQsliehe 
Chromifluorid CrF 3 , welches durch Erhitzen von CrF 3 • 3 3SJH 4 F zu- 
nachst amorph erhalten wird, gegen 1000° dann aber schmilzt und 
zwischen 1100 und 1200° sublimiert. Die beiden Fluoride hat u. a. 
Poulenc in seiner Arbeit iiber anhydrische und kristallisierte Fluoride 
beschrieben 41 ) 189 ) 193 ). Das von Moissan erhaltene gelbe Fluorid 
ist also moglieherweise ein Chromtetrafluorid. 

Eine andere Fluorverbindung des Chroms unbekannter Zusammen- 
setzung erhalt man z. B. aus Chromtrioxyd oder Kaliumdichromat 
und Fluorsulfonsaure als eine ebenso leicht fliichtige, wie zersetzliche 
Substanz. Dieselbe ist aber wahrseheinlich ein Chromylfluorid 00^2 214 ). 

Moglieherweise gehoren hierher auch die von Varenne, Ditte 
u. a. 47 ) 290 ) a91 ) beschriebenen roten Alkalifluochromate der Form 
z. B. KaCr0 4 - CrO^a oder (NH 4 ) 2 O0 4 • 2 CrO^ ; doch konnten in 
diesen Verbindungen auch Salze einer der Fluorsulfonsaure entsprechen- 
den Fluochromsaure H(Cr0 3 F) vorliegen. 

Die Wahrseheinlichkeit, daB sich ein Chromhexafluorid, entspre- 
chend dem Chromtrioxyd und denHexafluoridendesMolybdans,Wolframs 
und Urans darstellen lassen wird, ist nur klein. Das Studium von 
Chrom-Fluorverbindungen hoherer Ordnung (z. B. aus K 2 Cr0 4 -f- Fluor) 
wird sicher eine dankbarere Auf gabe als die Darstellung des Hexaf luorids 
selbst sein. Trotzdem muB bei kunftigen Versuchen die Moglichkeit 
der Bildung eines solchen, dem Fluor und gelben Chromfluorid 
gegenuber jedenfalls stark endothermen Fluorids im Auge behalten 
werden. 

DaJB sich alle den Sauerstoffverbindungen entsprechenden Fluor- 
verbindungen, z. B. Mn 2 7 , Cr0 3 , C1 2 7 darstellen lassen werden, 
ist nicht anzunehmen; denn die Symmetrie einwertiger Atome schlieBt 
eine erganzende Verkettung dieser untereinander aus, wahrend die 
Symmetrie der zweiwertigen Sauerstoffatome eine solehe ermoglieht 
und einem sonst instabilen Gebilde den notigen Zusammenhalt um so 

8* 
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sicherer geben wird, je mehr diese Sauerstoffatome zusammengedrangt 
sind, bzw. je vollkommener sie das Zentralatom umschlieBen. 

Von den Fluoriden hoherer Ordnung sind neben den Alkalifluo- 
chromaten nur noch mannigfache Verbindungen des Chromifluorids, 
CrF 3 mit Wasser, Alkali- und Sehwermetallfluoriden dargestellt worden, 
z. B. (CrF s )Co • 7 aq.i"). 

D. Molybdan, Wolfram und Uran. 

Vom Mclybdan kennt man MoF e , MoF 4 , Mo0 2 F 2 227 ), Verbindungen 
des unbekannten MoF 3 , wie z. B. das KMoF 4 • H a O 202 ) und eine Beihe 
von Fluooxymolybdaten, welche sich teils vom Mo v OF 3 , teils vom 
Mo^OgFa, teils von einer Fluopermolybdansaure H 2 Mo0 3 F 2 (aus 
Wasserstoffsuperoxyd und Molybdaten mit FlujBsaure) herleiten lassen, 
wie z. B. das MoOF 3 • 2 NH 4 F 131 ), das MoO a F 2 . 3 NH 4 F 13a ) und das 
Mo0 3 • 2 NH 4 F 181 ), aber aueh z. B. MoO a F 2 • CoF 2 • 6 aq. 40 ). 

Vom Woliram ist das einzige bis jetzt bekannte binare Fluorid 
das WF 6 2a6 ) 228 ); alle anderen bekannten Wolfiram-Fluorverbindungen 
sind solche hoherer Ordnung. Es sind dies das WOF 4 und W0 2 F a 22e ) 228 ) 
und die mannigfaehen Verbindungen des letzteren mit Metallfluoriden 
und mit Wasser, -welche eine bemerkenswerte Isomorphie mit den ent- 
sprechenden Verbindungen des Mo0 2 F 2 besitzen 127 ). 

Beim Molybdan und Wolfram fehlen also "fast alle binaren Fluoride 
der weniger als sechswertigen Elemente, und xinsere Kenntnis von den 
Fluoriden hoherer Ordnung beschrankt sich auf die Abkommlinge 
einiger weniger Grundformen. 

Etwas mannigfaltiger sind die Fluorverbindungen des Urans. Dem 
UF 6 282 ) reihen sich das UF 4 und U0 2 F 2 264 ) an. Aufierdem sind als 
Fluoride hoherer Ordnung das UF 3 • 2 H 2 79 ) , UOF a • 2 H 2 und 
verschiedene Verbindungen des UOF 2 und UO a F 2 mit Wasser, Alkali- 
fluoriden und Sehwermetallfluoriden dargestellt worden, unter den letz- 
teren z. B Co(NH 3 ) 6 F 3 • UOaFa 13S ). 

Die Fluorverbindungen des Molybdans, Wolframs und Urans bieten 
noch ein weites Feld wissenschaftlicher Betatigung. Zunachst bedari 
unsere Kenntnis von den binaren Fluoriden mit niedrigeren Fluor- 
zahlen dringend der Erganzung; diese durfte kaum besonders groBen 
Schwierigkeiten begegnen. So z. B. werden sich Tetrafluoride durch 
Erhitzen von W0 2 , Mo0 2 im BF-Strom gewinnen und dann mit Was- 
serstoff (evtl. mit HF gemischt) bei geeigneter Temperatur in niedrigere 
Fluoride iiberfuhren lassen. Der einwandfreien Kennzeichnung wegeu 
wird es sich empfehlen, diese Fluoride in moglichst gute Kristallf ormen 
zu bringen. Auch bei der Reduktion des leicht darstellbaren Uran- 
tetrafluorids im Wasserstoffstrom entsteht ein niedrigeres Fluorid; 
es ist von rotlichbrauner Farbe, moglicherweise das UF 3 . 

Statt von den Oxyden konnte man auch von den meist gutbekannten 
Chloriden, Bromiden oder Jodiden ausgehen und diese im HF-Strom 
erhitzen. 
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Von den Fluoriden hoherer Ordnung interessieren besonders die 
wasserfreien Komplexe der Fluoride und Oxyfluoride mifc anderen 
Halogenverbindungen, und zwar von Metallen und Metalloiden. Auch 
dtirfte das Studium der Reaktion der einfachen Fluoride mit Sebwefel, 
Jod, Brom und Ammoniak in manehen Fallen zu einem bemerkens- 
•werten Ergebnis fuhren. So z. B. bildet das Wolframhexafluorid mit 
fltissigem Ammoniak eine in diesem unter Ausscheidung von Ammon- 
fluorid losliche Verbindung, aus welcber sich nach Entfernung des 
Ammoniaks wonl ein Wolframnitrid oder Wolframstickstofffluorid 
gewinnen lassen wiirde*). 

Die Unloslichkeit des Ammoniumfluorids in flussigem Ammoniak 
erleiebtert ungemein den Ersatz von Fluor durcb die Ammoniumgruppe 
bzw. Stickstoff bei all denjenigen Fluoriden, welche in flussigem Am- 
moniak losliche Reaktionsprodukte geben. 

E. Phosphor, Arsen, Antimon, Wismut. 

Von binaren Fluoriden sind die folgenden bekannt: 

PF 3 , PF 5 , AsF 3 , AsF 5 , SbF 3 , SbF 5 , BiF 3 amorpb. 

Die Darstellung eines kristallisierten Wismuttrifluorids, welche 
aus dem untenerwahnten AmmonfluoTid-Doppelsalz erreichbar sein 
wird, steht nocb aus. Ein Wismutpentafluorid vermag bei Zimmer- 
temperatur und Atmospharendruck nicht zu besteben. 

Von Fluoriden hoherer Ordnung: 

P: POF s , PSF 3> P(NH 2 ) 2 F 3 »i), (PF 5 ) 2 (NH 3 ) 5 «»), PF 5 N 2 4 *"), 
P(NH 2 ) 2 SF 28a ) und einige Salze von Fhiophosphorsauren, z. B. 
P(OH) 3 - OK • KF 297 ). 

Verbindungen des PF 3 , PF 5 , POF 3 , PSF 3 mit JVfetalifluoriden, 
-chloriden usw. sind nicht bekannt, und von der groBen Zahl evtl. 
moglicher Verbindungen mit negativen Komplexen (z. B. mit TiCl 4 , PC1 S , 
JC1 3 usf.) ist PF S • N 3 4 (siehe oben) die bis jetzt allein festgestellte. 

As: AsF 6 • NOF 248 ); (AsF 3 ) a (NH 3 ) 5 9 ); AsF 5 - KF ■ 7 2 H 2 0; AsOF 3 
- KF • H 2 124 ) und das Natriumsalz einer Fluorarsensaure: 2 As0 4 Na 3 
-NaF- 19 aq 5 ). 

Es ist bemerkenswert, da/3, abgesehen von der einzigen Ammoniak- 
verbindung, Verbindungen des Arsentrifluorids vollstandig fehlen; 
dasselbe ist zur Bildung von Verbindungen hoherer Ordnung weit 
weniger befahigt als das Arsenpentafluorid. DaB von veiteren Unter- 
suchungen des Arsenpentafluorids noch manche anderen Verbindungen 
erwartet werden durfen, beweisen einerseits die Beobachtung Moissans, 
daB sich AsF 3 mit Br zu einem kristallisierten Korper (wohl einem 
komplexen Fluorid des funfwerfcigen Arsens) vereinigen l&Bt, anderer- 
seits die Beobachtung von Ruff und Stauber, daB das Arsenpenta- 



*) BezugJioh der Arbeitsverfahren aehe z. B. Ruff u. Eisner, Titansfcick- 
stoff. Beriohte d. Deutsoh. chem. Gesellsoh. 41, 2250 (1908). 
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fluorid rait Metallen und Metalloiden Verbindungen hdherer Ordnung 
zu bilden vermag 167 ). 

Sb: Zahlreiche Doppelfluoride des Antimontrifluorids und Anti- 
monpentafluorids, sowie Hydrate und Ammoniakate dieser Fluoride, 
z. B. 
SbF s - KF62); SbF 3 • 2NH 3 ; SbF 5 . NH 4 Fi 23 ); SbF 5 . 2H a O; SbF 5 • NOP ^) - 

dann Verbindungen des Antimontrifluorids mit Antimonpentafluorid 
(z. B. SbF 5 • 3 SbF 3 ) , mit Alkalihalogeniden (SbF 3 • RC1) , -sulfaten 
(z. B. (SbF 3 ) 2 (NH 4 ) 2 S0 4 ) 96 ) und -oxalaten; ein Doppelfluorid des noch 
hypothetischen SbOF 3 mit Natriumfluorid (SbOF 3 • NaF • H 2 0), Ver- 
bindungen des Antimonpentaf luorids mit SbCl 5 , mit Br , mit J , mit S 
und ein Reaktionsprodukt desselben mit Ammoniak (Sb 2 F 8 ) (NH 3 ) 3 204 ). 

Bi: BiOF 167 ); einige Doppelfluoride des BiF 3 und BiOF mit HF 
und NH 4 F") und das Bi v OF 3 • KF 217 ). 

Im Gegensatz zu den Pbospborfluoriden und dem Arsentrifluorid 
bildet das Antimontrifluorid eine auBerordentheh bunte Reihe von 
Verbindungen hdherer Ordnung und wird darin nur nocb vom Antimon- 
pentafluorid, spater einmal wohl auch von dem Arsenpentafluorid 
tibertroffen. Den Grand dafur wird man wohl in der grojBeren Masse 
oder dem groBeren Volumen des Antimonatoms sueben miissen, da die 
Syrmnetrieverhaltnisse, welche die Wertigkeit vor allem bestimmen 
diirften, in der ganzen Elementengruppe ziemlicb dieselben sein werden. 
Aucb bei den Wismutfluoriden ist die Zahl der Verbindungen hoherer Ord- 
nung nur beseheiden; aber die geringe Loshehkeit des Wismuttrif luorids 
auf der einen Seite und die Unbestandigkeit des Pentafluorids auf der 
anderen lassen dies einigermaBen verstandlieh ersobeinen. Trotzdem 
deutet der Umstand, daB beim Wismut die Neigung zur Betatigung 
der Masimalwertigkeit trotz der VergroBerung der Masse wieder fallt, 
darauf bin, daB zu Masse und Symmetric nochjjein dritter, zur Zeit un- 
bekannter Faktor hinzutritt und die Eigenschaften des Atoms mit- 
bestimmt. 

P. Vanadin, Mob und Tantal., 

Die bis jetzt bekannten binaren Fluoride sind: 

VF 3 , VF 4 , VF 5 , NbF 3 und TaF 5 238 ); 

die Fluoride hoherer Ordnung: 

VOF 2 , VOFa^s), NbOF 3 i°8), 

welch letzteres man durcb Erhitzen von Niobpentoxyd mit Kalziumfluorid 
im HCl-Strom bei Rotglut erhalt, und mancherlei Verbindimgen der 
genannten Fluoride und des hypothetischen TaOF 3 mit Alkalifluoriden, 
Schwermetallfluoriden und Wasser, wie z. B. VF 3 • 2 KF ■ H 2 0; VOF 3 
• 2 KF; VF 6 • VOF s • 4 KF; VOaF - 2 KF «*) "*) 54). dann vor au em 
der Form (VF 5 ) M" - 7 aq 7 ) is*) und VOF 2 - MF 2 • 7 aq 8 ) 17S ). Fernef 
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NbF s -2KF 112 ); NbOF 3 . 3 NH 4 F 128 ) "*) «); TaF,-NaF«); TaOF 3 
• 3 NH 4 F 108 ) nebst einer ganzen Reihe von ahnlichen Salzen, in welchen 
das Alkalifluorid durch ein Schwermetalffluorid ersetzt ist, und schlieB- 
lich noch ein Fluooxypemiobat NbO^Fg • 2 KF - H 2 182 > 95 ). 

Man vermiSt in dieser Laste vor allem die niedrigeren Niob- nnd 
Tantalfluoride und deren Abkommlinge ; auch harrt das Moboxyfluorid 
NbOF 3 noch einer eingehenderen Untersuchung. Ammoniakate und 
andere Fluoride, gemisehte Halogenosalze und Verbindungen mit nega- 
tiveren Komplexen durften sicb in groBer Zahl finden lassen. 

Q. Bor, Silizium, Titan, Zirkon, Germanium und Zinn. 

Die bekannten binaren Fluoride sind: 
BF 3 , SiF 4 , TiF 3 ")296) 5 Ti p 4 236) 243) > ZrF 4 45 ) 3 ° 5 ), SnF 2 , SnF 4 2 «). 

Das wasserfreie Germaniumtetrafluorid ist noch unbekannt ; desgleichen 
kennt man auch keine niedrigeren Germanium-, Zirkon-, Silizium- und 
Borfluoride. Ein niedrigeres Zirkonfluorid durfte sich aber wohl z. B. 
durcb Reduktion von Kalium(Ammonium)zirkonfluorid im Wasser- 
stoffstrom gewinnen lassen 

Das Siliziumlluorur unbekannter Zusammensetzung, welches beim 
Uberleiten von Siliziumtetrafhiorid fiber geschmolzenes Silizium und 
bei rascher Abkuhhing der Dampfe erhalten werden soil, hat der Verfasser 
weder auf dem angegebenen Weg, noch durch Reduktion von Silizium- 
tetrafluoiid mit Graphit bei Temperaturen bis 2000°, noch durch Re- 
duktion von Siliziumtetrafluorid mit Wasserstoff gewinnen konnen. 
Das Siliziumtetrafluorid hat sich bei diesen Versuchen als eine ganz 
hervorragend temperaturbestandige Verbindung erwiesen. Weitere 
Versuche in dieser Riehtung, welche auch auf das Bortrifluorid aus- 
gedehnt werden sollten, waxen trotzdem angebraeht. 

Zahlreich sind in dieser Elementengruppe die Verbindungen hohere r 
Ordnung: 

B: (BF 3 -HF) eo ); BF 3 • 3 HP ( ?) 115 ) , eiue Reihe von Metall- 
borfluoriden der allgemeinen Zusammensetzung BF 4 -M, z. B. 
BF 4 K, einige noch schlecht gekennzeichnete Fluoborate (unter 
diesen evtl. auch B a 3 • NH 4 F • HF 178 )), z. B. 2BF 3 CuF 2 , welches 
nach Berzelius durch Fallen des BaF 2 • 2 BF 3 mit CuS0 4 in Losung 
erhalten wird, einige Fluoperborate 134 ), z. B. BO s • NH 4 F und einige 
merkwurdige Reaktionsprodukte mit Ammoniak, deren erneute Unter- 
suchung sich wohl lohnen durfte: BF 3 -1—3 NH 3 ia ). 

Si: SiF 3 H 220 ); SiF 6 H 2 und eine groBe Zahl von Silikofluoriden 
der Form SiF 4 ■ 2MF, daneben aber auch z. B. SiF 4 - 3 NH 4 F. Die 
meisten Silikofluoride sind in Wasser ldslich; sehr wenig ldslich 
nur die Silikofluoride des Na, K, Ba, des Ce und einiger ver- 
wandter Metalle. 

Daneben bestehen die zahlreichen Fluosihkate 52 ) , deren sich 
auch in der Natur eine ganze Menge finden; siehe z. B. Gmelin-Kraut- 



120 tJbersioht «nd Aussicht. 

Friedheim III, 1, S. 258 bei den Magnesiumfluosilikaten. Schmelzen- 
des Kaliumfluorid lost Siuziumdioxyd ohne die Bildung von Silizittm- 
tetrafluorid 13 ); die entstehende Verbindung scheint aber durch 
Wasser tinter Absoheidung von Kiesels&ure und Bildung von Siliko- 
fluorid zersetzt zu werden; es miissen deshalb andere Wege als das Aus- 
laugen mit Wasser gefunden werden, welche gestatten, das Reaktions- 
produkt in seine Bestandteile zu zerlegen. 

Ein Oxyfluorid, etwa der Formel Si a 4 FH wird bei der Emwirkung 
von Feuchtigkeit auf Siliziumtetrafluorid gebildet 114 ). AuBerdem 
ist noch eine nieht naher gekennzeichnete Ammoniakverbindung SiF 4 
■2NH 3 von Davy beschrieben worden. 

Ti: Doppelfluoride des TiF 3 , z. B. TiF 3 • 2 NH 4 F 181 ) und des TiF 4) 
k. B. TiF 4 - 2 HF; TiF 4 - 2 NH 4 F 50 ) 13 °); eine Heine von Fluotitanaten 
der Form z. B. (TiF 6 ) Co - 6aq 52 ) 180 ) 3 aber aueh wieder TiF 4 • 3 NH 4 F 
und einige Fiuopertitanate z. B. TiO^ - 3 NH 4 F 183 ), sowie die Am- 
moniakverbindungen TiF 4 • 2 NHg und TiF 4 • 4 NH 3 a86 ). 

Zi: ZrF 4 • 3 H a O , eine Reihe von Doppelf luoriden des ZrF 4 mit 
Alkalifluoriden, Wasser und Fluorwasserstoff , deren Zusammensetzung 
von den Konzentrationsverhaltnissen der Losung in hob em Grade ab- 
hangig ist, z. B. ZrF 4 - KF • H 2 neben ZrF 4 • 2 NH 4 F und ZrF 4 • 5 NaF ia «). 

Ge: GeF 4 • 3 H a O; KaGeF,. 3 **). 

Sn: Einige Verbindungen des SnF 2 , wie z. B. SnF 2 • 2 HF oder 
3 SnF 2 • 2 KF • H a O und eine groBere Zahl von Verbindungen des 
SnF 4 , wie z. B. SnF 4 • SnCl 4 243 ); SnF 4 • 2 NH 4 F; SnF 4 • 4NH 4 F 8 ') "»); 
daneben besteben zahlreiche Fluostannate, entsprechend den Fluo- 
silikaten und -titanaten von der Form z. B. [SnF 6 • 6aq]Ni 87 ) 129 ). 

Unter den der Zukunft vorbehaltenen Aufgaben sei bei den Ver- 
bindungen hoherer Ordnung dieser Elementgruppe vor allem auf eine 
weitere Bearbeitung der Fluoborate, -silikate, -titanate, -zirkonate 
hingewiesen. Auch eine Untersuchung der binaren Fluoride uber ihre 
Fahigkeit zur Komplexbildung mit Verbindungen negativerer Elemente 
z. B. NOF , SbF 5 , JF S oder mit den Chloriden, Bromiden usw. derselben 
Elemente z. B. das System SnF 4 • SnCl 4 oder TiF 4 • TiCl 4 hatte fur die 
Frage naeh der Form der Valenzbetatigung einiges Interesse. Es scheint, 
daB das Bortri- und Siliziumtetrafluorid am wenigsten Neigung zur Bil- 
dung solcber Verbindungen haben; die Fahigkeit zur Komplexbildung 
mit den Verbindungen negativerer Elemente erscbeint auf die Fluoride 
der positiveren Elemente der Grappe beschrankt. 

H. Zer, seltene Erdmetalle, Thor und Blei. 

Cer und seltene Erdmetalle: Die binaren Fluoride des Zers und 
der seltenen Sjjtdelemente sind noch kaum bekannt mid warten eines 
eingebenderen fetudiums. Moissan hat zwar die Karbide der meisten 
dieser Elements mit Fluor behandelt und hierbei eine lebhafte Reak- 
tion bzw. die Bildung eines Fluorids festgestellt, die gebildeten Fluoride 
selbst aber nicht weiter untersueht 1 **). Das Zertetrafluorid CeF 4 und 
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-trifluorid CeF 3 hat Brauner, wenn auch wohl noch niehtin reinerForm, 
dargestellt 16 ). Ein besonderes Interesse hat das Zertetrafluorid, welches 
man aus dem wasserhaltigen CeF 4 • H 2 durch -vorsiehtiges Erwarmen 
erhalten kann, da es, wie das Doppelsalz 2 CeF 4 • 3 KF • 2 H 2 , 
beim Erhitzen in Fluor mid Zertrifluorid CeF 3 gespalten werden 
soil und somit einen zweiten Weg zur Darstellung von Fluor in 
Aussicht stellt. 

Im tibrigen erhalt man wasser- und evtl. auch fluBsaurehaltige 
Fluoride der seltenen Erden ziemlich leieht durch Fallung ihrer Nitrat- 
losnngen mit FluBsaure- oder Alkalifluoridlosungen als gelatinose 
Niederschlage, welche sich in einzelnen Fallen durch Erhitzen von 
ihrem Wasser- und FluBsauregehalt befreien lassen. So sind z. B. 
CeF 3 • 2 H 2 0; LaF 3 - H 2 0; 2 LaF 3 . 3 HF; SmF 3 - H 2 0; YF 3 - H 2 und 
YF 3 , letzteres als amorphes Pulver dargestellt worden 36 ) 66 ). 

Ill: Besser bekannt sind einige Thorfluoride: 

Das ThF 4 28 ) 48 ) 165 ) und mancherlei Verbindungen desselben, wie 
z.B. das ThF 4 -KF und 2ThF 4 -KF, das ThF 4 • RbF • 3 H s O 203 ) ; 
es gelang aber nicht, ein Doppelsalz des ThF 4 mit NH 4 F darzustellen . 
Das aus wasserigen Losungen ausfallende amorphe ThF 4 • 4 H a O ist 
bezuglich seiner Zusammensetzung zweif elhaf t 32 ) ; selbst in stark saurer 
Losung erhalt man nur eine fluorwasserstoffhaltige Verbindung des 
Thoroxyfluorids, wie die folgenden Beobachtungen des Verfassers 
zeigen: 

Schuttelt man das aus wasseriger Losung gefallte amorphe Fluorid 
bei 25° C etwa 5 Tage lang mit etwa 40proz. FluBsaure, trocknet dieses 
Salz dann zwisohen FlieBpapier und analysiert es, so entspricht dessen 
Zusammensetzung ziemlich genau der Formel : ThOF 2 • HF • 2 H 2 . 

Das amorphe Thorfluorid ist in reinem Wasser sehr wenig 16slich, 
bildet beim Schtitteln mit solchem aber eine kolloidale Losung, welche 
bei 25° C etwa 0,6 g Thordioxyd im Liter enthalt. Ein Zusatz von 
FluBsaure vermindert die Neigung zur Bildung kolloidaler Losun- 
gen; man findet dementsprechend bei einem Gehalt der Losung von 
5,3 g HF in 100 com und bei 25° C nur noch etwa 0,06 g Thordioxyd 
im Liter. 

Erhitzt man das amorphe Thorfluorid im Fluorwasserstoffstrom 
oder Thoriumsilikofluorid im Wasserstoffstrom, so erhalt man das 
Thoroxyfluorid ThOF 2 28 ). 

Pb: Neben dem langst, aber nur teilweise genau bekannten Blei- 
difluorid PbF 2 und den mancherlei Verbindungen dieses mit anderen 
Fluoriden (Silikofluorid, Borfluorid, Titanfluorid) und anderen Salzen 
[Fluosulfat (PbS0 4 PbF 2 ), Fluochlorid (PbFCl), Fluobromid (PbFBr)] 
kennt man noch zwei Verbindungen des Bleitetrafluorids, das PbF 4 
- 3 KF • HF «) und das PbF 4 • 3 NH 4 F • HF 21S ). 

Das Bleitetrafluorid selbst ist zu unbestandig, als daB es bei Zimmer- 
temperatur in reiner Form erhalten werden kdnnte 215 ); uber dessen 
Eigenschaften ist deshalb auch nichts Sicheres bekannt. 
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I. Aluminium, Gallium, Indium, Thallium. 

Von Al kennt man das in schonen Rhomboedem kristallisierende, 
in Wasser und verdiinnten Sauren unlosliche A1F 3 neben verschiedenen 
-wrasserloslichen Hydraten sowie Verbindungen mit Fluorwasserstoff-, 
Alkali-, Erdalkali- und Schwermetallfluoriden. Solche Verbindungen 
hoherer Ordnung sind 2. B. A1F 3 • 3 H a 0; 3 A1F 3 • 2 HF • 5 H s O 4 «); 
A1F 3 • 2 KF; A1F 3 . 3 KF; A1F 3 • CaF 2 . H a O «) ; A1F 3 • ZnF 2 ,7H 2 2 »); 
in der letzterw&hnten Verbindung ist das Zink z. B. durch Cd , Co , Ni , 
evtl. auch Cu vertretbar. Die bemerkenswerteste dieser komplexen 
Verbindungen ist aber der Kryolith A1F 3 • 3 NaF , dessen kiinstliehe 
Darstellung wegen der Bedeutung fur die Aluminiumfabrikation viel- 
fache Bearbeitung gefunden hat 46 ). 

Vom Gallium seheint bis jetzt keine Fluorverbindung hergestellfc 
zu sein. Dagegen sind durch die Untersuohungen von Thiel 277 ) die 
wasserlosliehen Komplexe InF 3 • 3 H 2 , InF 3 - 9 H 2 bekannt ge- 
worden; zum mikrochemischen Nachweis des Indiums soil sieh ein Am- 
moniumdifluorid eignen 111 ) 

In grSfierer Zahl sind Fluorverbindungen des Thalliums durch 
die Arbeiten von Gewecke 78 ) und Ephraim 56 ) S5 ) bekannt ge- 
worden, so das wasserfreie ThalKumfluoriir TIF, dazu das Hy- 
drat 2 TIF • H 2 und die Fluorwasserstoff verbindung TIF • HF; dann 
zahlreiche Komplexe mit Aluminium, Silizium, Wolfram, Chrom, 
Molybdan, Vanadin, Mangan, Antimon z. B. der Form A1F 3 • 3 TIF; 
WOgFa • 2 TIF , in denen aber das Thallium nicht selbstandig komplex- 
bildend, sondern als Kation erscheint. Das Thalliumtrifluorid wird 
in wasseriger Losung hydrolysiert, und man erhalt aus dieser nur das 
Qxyfluorid T10F als gelbgrunen Niederschlag, unloslich in Wasser. 
Dafiir la|3t sich aus solcher Losung das Trifluorid in Verbindung mit 
Kahumfluorid in der Form KF • 2 T1F 3 gewinnen; auJSerdem sind von 
drerwertigem Thallium Verbindungen der Form Tl FC1 2 und TIF CI 2 • 4 NH 3 
mit Chlor und Brom dargestellt worden . 

K. Beryllium, Magnesium, Kalzium, Strontium, Barium. 

Die binaren Fluoride der Form MF 2 gehoren zu den bestuntersuchten. 
Ihre Neigung, Komplexe zu bilden, -wird mit steigendem Atomgewicht 
des Metalls immer kleiner, obwohl das Beryllium und Magnesium 
in dieser Beziehung dem Aluminium noch ziemlich nahestehen (z. B. 
MgF 2 'KF, MgF 2 -2KF). Urn so gro^eres Interesse verdienen die 
verhaltnismaBig wenigen Verbindungen des Sr und Ba hoherer Ord- 
nung, in denen diese Blemente nicht -wie in den Fluosilikaten als Kationen 
zu negativen Fremdkomplexen erseheinen, sondern als komplexbiklende 
Kernelemente, -wie z. B. in den Verbindungen CaF 2 • 2 HF • 6 H 2 66 ); 
CaCl 2 0aF 2 ; CaBr 2 (CaJ 2 ) - CaF 2 * 9 ) 18s ) und in den Fluoboraten, -phos- 
phaten und -sulfaten. 

Unter den Fluosilikaten dieser Elemente bedarf das Magnesium- 
salz MgSiFg als SchweiBmittel fur Nickel besonderer Erwahnung. 
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L. Zink, Kadmmm, Quecksilber. 

Die Fluoride dieser Metalle werden vom Zink zum Quecksilber 
durch Wasser immer leichter zersetzt. Das in Wasser sehwerlosliche 
ZnF 2 - 4H 2 126 ) erhalt man durch Verdunsten einer schwach flufi- 
sauren Losung-, es liefert beim Erhitzen auf 200° das wasserfreie Salz 
ZnF 2 , dessen in Wasser sehwerlosliche Komplexe mit Natrium- oder 
Kaliumchlorid z. B. ZnF 2 • 2 KF einfach durch ZusammengieJSen ent- 
sprechend konzentrierter Losungen dargestellt werden. Das gleichfalls 
wenig losliche CdF 2 erhalt man aiis einer Losung wasserfrei bei Ver- 
wendung eines groBeren FluBsaureuberschusses, oder durch Mischen 
konzentrierter, auf wenig uber gewohnliche Temperatur 176 ) erwannter 
Losungen von neutralen Kadmiumsalzen und von Kaliumfluorid oder 
auch durch Erhitzen von Kadmiumoxyd oder -ehlorid auf 800 bis 900 ' 
im Fluorwasserstoffstrom 190 ); es verliert schon beim Eindampfen seiner 
Losung FluBsaure, ein basisches Salz hinterlassend. 

Das Quecksilberfluorid kristallisiert nur aus stark fluflsauren Lo- 
sungen mit 2 Mol. Wasser, HgF 2 • 2 H 2 , evtl. auBerdem noch 2 MoL 
FluBsaure bindend 222 ); das Wasser laBt sieh aus diesen Salzen durch Er- 
hitzen aber nicht entfernen, ohne daJ3 sie zersetzt werden. Beim Ein- 
dampfen ihrer Losung geht FluBsaure weg, bis sehlieBlich Oxyd hinter- 
bleibt. Durch Eintragen von HgO in eine kalte FluBs&urelosung bis 
diese nahezu neutralisiert ist, erhalt man das basische Salz HgF„ • HgO 
-H 2 0. 

Andere selbstandige Komplexe sind von diesen Elementen nur wenige 
bekannt. In dem Salz ZnF 2 • 4 H 2 ist das Wasser durch Fluorwasser- 
stoff und durch Alkalifluorid teilweise vertretbar, z. B. in ZnF 2 • 2 NH 4 F 

- 2 H 2 10 °) ; leicht erhalt man auch das in Wasser fast xinlosliche Salz 
CdF 2 • 2 NH 4 F 10 °). Das Quecksilberfluorid findet man in den Ammoniak- 
salzen HgNH 2 • F , welches als ein Merkurisalz dem weiBen Prazipitat 
HgNH 2 - CI entspricht, aber nicht wie es Boh hi 19 ) getan, als Merkuro- 
salz gedeutet werden kann; f erner im (Hg' ' F) 2 NH • H a O 64 ), sowie einem 
schlecht definierten Sulfofluorid HgF 2 • 2 HgS 201 ); man kennt vom 
Quecksilberfluorid aber keine Komplexe mit Alkali- oder anderen 
Fluoriden. 

Dagegen findet man Zink und Kadmium in der Rolle des Kations 
noch in vielen fremden Komplexen mit Si , Ti , Sn , W , Mo , Cr , V , Mn , 
so z. B. im Zn(SiF 6 ) • 6aq 84 ), dessen Losung zum Impragnieren von 
Holz empfohlen worden ist; oder in Zn(SnF 6 ) • 6aq 269 ), oder in Zn(CrF 5 ) 

- 7 H 2 io«) oder in Cd(TiF 6 ) • aq5i). 

M. Alkalimetalle. 

Den einfachen Fluoriden der Form MF treten auch bei diesen Ele- 
menten nur einige Hydrate und Fluorwasserstoffkomplexe sowie Dop- 
pelsalze mit gleichem Ration und verschiedenem Anion, z. B. der Form 
NaCl • NaF;. KC1 - KF zur Seite. Dariiber hinaus ist die Neigung zu 
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selbst&ndiger Komplexbildung auBerst beschrankt. Vom Lithium 
kennt man zwar noch Verbindungen der Form LiF • KF , sonst aber 
treten die Alkalimetalle nur noch als Kationen in fremden Anion- 
komplexen auf. 

N. Kupfer, Silber, Gold. 

Fluoride bestimmter Zusammensetzung sind nur vom Kupfer und 
Silber bekannt. Die Zugehorigkeit beider Elemente zu einer Familie 
des periodischen Systems ist an den Eigenschaften der Fluorverbin- 
duagen, abgesehen von der rein auBerlichen, gleiohen Formulierung 
des CuF und AgF, nicht zu erkennen. 

Das rubinrote Kuprofluorid CuF ist trotz seiner geringen Loslich- 
keit aus wasseriger Losung nicht zu erhalten, wird vielmehr dureh 
tJberleiten von HF fiber CuCl bei 1100—1200° unter AusschluB von 
Wasser dargestellt 195 ); es wird durch Wasser zu Cu und wasserhaltigem 
CuF 2 gespalten. 

Das weiBe Kuprifluorid dagegen entsteht beim Uberleiten von 
HF fiber OuO bei 400°; es nimmt leicht Wasser auf und geht dabei erst 
in das grtine Mono- und dann das blaue Dihydrat fiber. Es wird durch 
Erwarmen mit Wasser hydrolytisch gespalten; dabei bilden sich daa 
grime Oxyfluorid CuO • CuF 2 ■ H 2 und FlujBsaure 107 ) 43 ). Neben diesen 
Salzen sind noch ein blaues Fluohydrat CuF a • 5 HF • 5 H 2 19 ), das 
wasserfreie Oxyfluorid OuO • CuF 2 und eine Ammoniakverbindimg 
OuO • CuF a • 4 NH 3 • H 2 , nebst den Amnion-, Kalium- und Rubidiuin- 
fluoridkomplexen CuF 2 ■ 2 NH 4 F ■ 2 H 2 94 ) 101 ); CuF a • KF; 0uF a ■ 2 KF 
und CuF 2 • KbF bekannt geworden. Fluochloride, -bromide-, jodide, 
-sulfate usw. sind noch nicht beschrieben; dagegen findet man natur- 
lich auch das Kupfer als Kation zu einer ganzen Reihe komplexer 
Anionen, so z. B. in den leichtloslichen Fluosilikaten, in Fluotitanaten, 
Fluoboraten, sowie in Aluminium-, Chrom-, Wolfram-, Molybdan- und 
Vanadinkomplexen. 

Beim Erhitzen des CuF 2 unter AbschluB von Luft im einseitig ge- 

,pchlossenen Platinrohr auf eine fiber 600° liegende Temperatur soil 

t unter Bildung von Fluorfir Fluor entstehen 153 ). Die Beobachtung ist 

in dieser Form sicher falseh. Soweit eine Reaktion im Platinrohr ein- 

tritt, xfihrt diese zur Bildung von Platirffluorfir. 

Im Silberfluorfir Ag 2 F von Guntz 91 ) Uegt nach Wohler 307 ) eine 
der v wenigen wohlcharakterisierten chemischen Verbindungen unge- 
■wohnlich medriger Valenz vor, deren komplexes Silberdoppelatom 
einwertig ist; es bildet sich aus einer Losung von Fluorsilber und feinst- 
verfceiltem Silber in bronzeschillernden grttnen Kristallen und wird durch 
Wasser unter f Abspaltung von Silber zersetzt. 

Ernes der fur die Fluorchemie wichtigsten Salze ist das in Wasser 
leichtiosliche, gewohnliche Fluorid AgF , dessen Darstellung im dritten 
Teil dieses Buches ein besonderer Abschnitt gewidmet worden ist. 
Es bildet mit Wasser Hydrate AgF - H a O , 3 AgF - 5 H 2 , AgF • 2 H 2 
und AgF - 4 H a O , mit Ammoniak eine noch nicht naher bekannte 
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Verbindung, mit Fluorwasserstoff Fluorhydrate AgF • HF und AgF 
- 3 HF; und mit Ammonfluorid: AgF • 2 NH 4 F • H 2 . AnBerdem 
durfte ein komplexes Ration, etwa der Form Ag 2 0H", mit Silberoxyd 
bestehen; es ist bezfiglich des Ietzteren aber nocb keine Rlarung erreicht 
worden 2 ) 259 ). Noch zweifelhaffcer ist die Einheitlichkeit der bei der 
Elektrolyse von AgF-Losungen an der Anode entstehenden Silber- 
peroxydverbindungen 4 Ag 3 4 • 3 AgF und 2 Ag 3 4 • AgF 260 ), da deren 
Charakter als chemische Verbindung in keiner Weise sicbergestellt 
•worden ist. Von Interesse ist nocb das Bestehen einer Verbindung 
AgF • AgJ 275 ) } welche Auger aucb bei der Einwirkung von AgF auf CEL#f 
neben Fluoroform erbalten hat 3 ); dagegen scheinen Silberfluorid- 
komplexe mit Alkalifluoriden, z. B. der Form AgF • KF , nicht dar- 
gestellt zu sein. 

Die Empfindlichkeit des Silberfluorids gegen reduzierende Stoffe 
und seine verhaltnismaBig leichte Hydrolysierbarkeit mogen die Ver- 
anlassung auch dafur sein, daB das Silber bei verhaltnismaBig wenigen 
komplexen Fluoriden anderer Elemente als Ration verwendet worden 
ist, so z. B. im Ag 2 SiF 6 - 4 H 2 , Ag 2 SnF 8 - 4 H 2 und AgMnF 4 - 4 H 2 31 ). 

Zwischen Gold und Fluor ist noch keine Verbindung bestimmter 
Zusammensetzung erreicht worden. Zwar entsteht durch Einwirkung 
von Fluor auf Gold bei Rotglut nach Moissan 155 ) eine gelbe hygro- 
skopisohe Substanz, welche sich leicht wieder zu Gold und Fluor zer- 
setzt; ihre nahere Rennzeichnung steht aber noch aus. DaB das Oxyd 
Au 2 O a aus wasseriger Losung FluBsaure unter Bildung eines unlfislichen 
Fluortirs aufnimmt 198 ), darf fiiglich bezweifelt werden; das Oxyd 
Au 2 3 tut solches jedenfalls nicht 121 ); ebensowenig laBt sich Au 2 Cl 4 
mit HF oder RF-HF zu einem Fluorid umsetzen 210 ). Trotzdem ist 
an der Existenz wasserfreier Goldfluoride nicht zu zweifeln; Wege 
von der Fluorwasserstoffsaure aus zu ihnen zu suchen ist um so dank- 
barer, als diese Fluoride beim Erhitzen wahrscheinUch Fluor geben 
werden. 

0. Eisen, Kobalt und Nickel. 

Die Zahl der Fluorverbindungen dieser Elemente ist recht erheblich. 
Die Elemente treten fast ebenso haufig selbstandig komplexbildend 
wie als Rationen zu fremden Romplexen auf. Besonders zahlreich 
sind die Romplexe des Ferrifluorids 300 ), deren Zusammensetzung der- 
jenigen des Aluminium- und Chromfluorids meist parallel geht, und die 
Ammoniakkomplexe der beiden Robaltfluoride und des Nickelfluorids. 
Das in durchscheinenden, weiBen, glanzenden Prismen kristallisierte 
FeF 2 und das grunlich d\irchscheinende, kristallisierte FeF 3 erhalt 
man am einfachsten durch "Dberleiten von wasserfreiem Fluorwasser- 
stoff fiber Fe oder wasserfreies FeCl 2 bzw. FeCl 3 bei Rotglut 188 ). 

Das FeF 2 erscheint selbstandig komplexbildend in seinem Hydrat 
FeF 2 • 4 H 2 und einigen Verbindungen mit Alkalifluoriden FeF 2 - 2 RF; 
FeF 2 . RF - 2 H 2 0; FeF 2 .2NH 4 F; FeF 2 - NH 4 F - 2 H a O , dagegen als 
Ration fremder Fluoridkomplexe in Fluosilikat und -titanat 298 ), sowie 



126 Obersioht und Aussioht. 

neben Ferrifluorid und Almiiiniumfluorid in Fe" (A1F 5 ) • 7 H a O und 
Fe" (FeF 5 ) • 7 H a 301 ) oder auch Fe 3 F 8 • 10 H 2 * 4 ). 

Ferrifluoridkoniplexe kennt man sowohl mit Alkalifluoriden, z. B. 
<FeF 5 ) Ka . H 2 16S ) ; FeF 3 • 3 KF 30 ) ; (FeF 5 )Na 2 - V 2 H 2 "•) ; (FeF 6 )Na 3 *») ; 
(FeF 3 ) (NH 4 ) 2 168 ) und (FeF 6 ) (NH 4 ) 3 98 ) als auch mit Schwermetall- 
fluoriden wie ZnF 2 , CoF 2 , NiF 2 und TIF; die letzteren kristallisieren 
alle mit 7 Mol. H 2 . AuBerdem bildet das Ferrifluorid nooh Hydrate: 
FeF 3 ■ H 2 a73 ) und FeF 3 • 4 1 /, H 2 177 ) 262 ). 

Das CoF 2 bzw. NiF 2 gewinnt man in amorpher Form durch 
Zusammenschmelzen von ubersehussigem NH 4 F mit Co01 2 bzw. 
NiCl 2 , Ausziehen der Schmelze mit starkem Alkohol zwecks 
Entfernung des NH 4 C1 und Gluhen des Ituckstandes in einem 
indifferenten Gasstrom; durch erneutes Erhitzen in gasforniigem, 
wasserfreieia HF werden die Fluoride kristallin rosafarben bzw. 
grun 194 ) 187 ) erhalten. 

Das CoF 3 wird bei der Elektrolyse einer gesattigten Losung von 
CoF 2 in 40proz. HF mit 1 Amp. pro dm 2 als chromgriines Pulver 
gewonnen, wenn die als Anode dienende, die Losung enthaltende Platin- 
schale gut gekuhlt wird 7 ). 

Die in kristallisierter Form in Wasser nur wenig loslichen Fluoride 
CoF 2 und NIF 2 bilden mit Wasser Hydrate mit 2, beim Nickel auch 
3 Mol. Wasser, welche erst beim Erwarmen unter Bildung basischer 
Salze hydrolysiert werden. In Gegenwart von wasseriger HF entstehen 
Verbindungen mit dieser: MF 2 ■ 5HF- 6aq, in Gegenwart vonAlkali- 
fluorid die Salze: MF 2 -2NH 4 F; MF 2 - 2NH 4 F • 2H 2 0; MF 2 .2KF; 
MF 2 • KF • H a O; MF 2 • NaF • H 2 , in welchen durch M das Co- oder 
Ni-Atom bezeichnet ist, und in Gegenwart von MnF 2 das Salz CoF 2 
• MnF 2 - 4aq . 

Das CoF 3 wird von Wasser unter Bildung von Co(OH) 3 hydrolytisch 
vollstandig gespalten; von ihm sind deshalb auch weder Hydrate, 
noch Doppelsalze mit Alkali- oder Metallfluoriden bekannt, sondern 
nur nooh einige Ammoniakkomplexe z. B. Co(NH 3 ) e F 3 19 ) und 
Co(NH 3 ) 6 F 3 • 3 HF . In dem ersten dieser beiden Salze konnen 
2 oder 3 Fluoratome durch 2 N0 3 -Gruppen, oder ihrer eines durch 
ein CI- Atom, in dem zweiten die 3 FluBsaureniolekule durch 3 Mol. 
HBF 4 , H 2 TiF 6 oder 2 Mol. SiF 4 , Wo^F 2 , Mo0 2 F 2 , VOJff t , V0 2 F 
ersetzt werden. 

Zu diesen Verbindungen treten dann noch die Co- und Ni-Salze 
von SiF e H 2 ; TiF a H 2 ; SnF 6 H 2 mit 6 H 2 0; von A1F 5 H 2 , CrF 5 H 2 , VF 5 H 2 , 
FeF 5 H 2 und VOF 4 H 2 mit 7H 2 und von W0 2 F 4 H 2 , Mo0 2 F 4 H 2 mit 
10H a O'. 

Von alien diesen Verbindungen erscheint fur ktinftige Arbeiten 
vor allem das -CoF 3 der Beachtung wert; es durfte leieht genug Fluor 
abgeben oder austauschen, um als Fluorierungsmittel mit dem 
UF 6 , SbF s oder HgF 2 in Konkurrenz zu treten, wenn es sich um 
neue Versuche, z. B. zur Darstellung eines Jod- oder Schwefel- 
fluoriirs, handelt. 
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P. Die Platinmetalle. 

Die Zahl der analytisch naher gekennzeichneten Fluorverbindungen 
ist klein. Es sind: das PtF 4 21 °), OsF 8 , OsF 6 , OsF 4 ai «) I5S ) , [Rh - (NH,) B 
• CI] • SiF 6 109 ) , in welcheni das Chlor durch Broni, Jod und die NO a - 
Gruppe vertretbar ist, Pd(NH 3 ) 4 F 2 und Pd(NH 3 ) 4 SiF 6 140 ). Hinzu 
koiamen dann noch zwei weitere Verbindungen, fur die zwar Analysen- 
daten nicht vorliegen, deren Zusammensetzung aber durch das Dar- 
stellungsverfahren und durch. Analogiesehliisse wahrscheinlich gemacht 
ist: das PtF 2 149 ) und vielleicht PtF 4 • 4 AgCl(Br, J) 83 ). Ob das bei der 
Einwirkung von Fluor auf Palladium entstehende Fluorid die Zusam- 
mensetzung PdF 2 oder PdF 3 oder gar PdF 4 hat, ist zur Zeit ebensowenig 
zu sagen, wie etwas iiber die Zusanmiensetzung der bei der Einwirkung 
von Fluor auf Iridium und Ruthenium entstehenden flfichtigen Fluoride. 
Der Einwirkung elementaren Fluors, mit dessen Eolfe die binaren 
Fluoride dargestellt worden sind, hat bis jetzt nur das Rhodium wider- 
standen. 

Es wird eine dankbare Aufgabe sein. die Lucken auszufiillen und 
unsere Kenntnis von den bis jetzt dargestellten binaren Verbindungen 
auch durch Versuehe der Darstellung von Komplexen zu erweitern. 
Manche dieser Koniplexe werden gegeu Warme und Wasser bestandiger 
sein als die binaren Fluoride; so widersteht z. B. PtF 4 in einer Alkali- 
schmelze heller Rotglut, ohne zu zerfallen 219 ); und das Osmiumokta- 
tmd -hexafluorid bilden relativ feste Verbindungen mit Alkalifluoriden. 

Der schonste Erfolg bei derartigen Bemuhungen ware natiirlich 
die Herstellung von Komplexen, welche beim Erhitzen Fluor abspalten, 
ohne Zuhilfenahme von Fluor, z. B. aus Fluorwasserstoff. Bis 
jetzt sind alle dahing#henden Versuehe vergeblich gewesen; die Hoff- 
nung auf einen Erfolg ist angesichts der Schnelligkeit, mit weleher 
Wasser aus den binaren Fluoriden und deren Alkalifluoridkomplexen 
Fluorwasserstoff abspaltet, und angesichts der Schwierigkeit, Fluor 
an die Platinmetalle zu binden, aufierordentlich klein. Aus wasseriger 
Losung darstellbare wasserstoffhaltige Komplexe, wie z. B. das Pallado- 
diaminfluorid aber kommen, so interessant sie fur die Beantwortung 
von Strukturfragen auch sein mogen, fur die Losung der Aufgabe, 
Fluor auf chemischem Weg zu gewinnen, nicht in Betracht; denn beim 
Erhitzen verlieren sie nattirHch Fluorwasserstoff und nicht Fluor. 

Q. Zusammenlassiuig. 

Ein Rfickblick iiber die Gesamtheit der Fluorverbindungen hoherer 
Ordnung zeigt, da# hinsichthch der Zahl und Verbreitung die Kom- 
plexe mi t Alkalifluoriden, Fluorwasserstoff, Wasser und Ammoniak 
an erster Stelle stehen, und daiJ solche von den meisten Erd-, Schwer- 
metall- und Metallfluoriden bekannt geworden sind. Dartiber hinaus 
findet man selbstandige Komplexbildung im Wesentliehen nur noch 
bei drei- und mehrwertigen Elementen, und zwar mit um so starkerer- 
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Affinitat, je negativer der Charakter dieser Elemente und je hoher ihre 
Fluorbeladung ist. 

Die gewohnlichsten Verbindungen hoherer Ordnung haben beim 
AT", Fe"\ Or", V" die Form (A1F S )M 2 '. 7aq und (AlF 6 )M 3 - ; beim 
Si * * " ", Ti " * ", Sn' * " die Form (SiF e )Ma" • 6 aq , beim V ' " " die Form ( VOFjlVL/ 

-7aq s beimV , Nb , Ta die Form (VF 7 )Ma' • 7aq und beim 

W , Mo , U die Form (WO^)]^ - . lOaq - 

Die Zusammenstellung gibt sicber ein recht unvollstandiges Bild 
von den wirklichen Verhaltnissen; denn sie enthalt nur wasserbestan- 
dige Verbindungen. Die Neigung zur Komplexbildung ist aber auch 
bei den durch Wasser besonders Ieiebt hydrolysierbaren Fluoriden der 
negativen Elemente, z. B. PF S , AsF s , SbF 5 , TeF 6 , WF 6 , MoF 6 , TJF 6 , 
JF S , OsF 8 , eine ganz erhebliche, wie insbesondere beim SbF s nachge- 
wiesen Worden ist 208 ), sie ist sogar wahrscheinlich um so grower, je 
weiter die hydrolytische Spaltung geht. Wo bei drei- und mehrwertigen 
Elementen Komplexe in nur geringer Zabl oder gar nicht bekannt 
geWorden sind, da bandelt es sich um Fluoride von Elementen mit 
sehon starker positivem Charakter, wie z. B. beim ZrF 4 , ThF 4 , LaF 
und den iibrigen Fluoriden der seltenen Erdmetalle. ' "' * 

Das Tatsaebenmaterial ist noeh recht durftig; seine Vervollstan- 
digung mag fleifiige Hande und Kdpfe noeh lange beschaftigen. 
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GefaBe, fluorfeste 6ff. 

Gegenmittel 5. 

Gerate 6. 

Germanium und Fluor 119. 

GlasgefaBe 6. 

Gold und Fluor 124. 

GoldgefaBe 9. 

GuBeiserne Retorten 10. 

GuttaperchagefSBe 10, 11. 

HartgummigefaBe 10 ff. 
Hexafluortrikaliumoaybismutat 41. 
HolzgefaBe 11. 
Hydratisehe Fluoride 18. 

Indium und Fluor 122. 

Jodpentafluoiid JF 5 76, 113. 

Kadmium und Fluor 123. 
Kaliumbifluorid 42. 

— Darstellung 43. 

— Reinigung 43. 

— Trocknen 43. 
KieselfluBsaure 24. 
Kobalt und Fluor 125. 
Kohlensaureverbraueh im Fluorapparat 

65. 
Kryolitbgerate 10. 
Krystallisieren 19. 
Kupfer und Fluor 124. 
KupfergefaBe 8, 11. 



Laboratoriumseinricntungen 5. 
Xiteraturregister 129. 
Iithiumfluorid, Verwenden von 

Gerate 10. 
Losen 19. 



— fur 



Magnesium und Fluor 122. 
. Manganif luorid MnF 3 114. 
Manganofluorid MnF 2 114. 
Manganoxyfluorid 115. 
Maurice Meslans, Fluorapparat 67. 
Mikroskopisehe Praparate 11. 
Molekularvolum 102. 
Molybdandioxydifluorid 34. 
Molybd&n und Fluor 116. 



Molybdanhexafluorid 76. 
Nickel und Fluor 125. 
Niob und Fluor 118. 
Mob, Fluoride des — s 77. 
Niobpentafluorid 49. 
Nitrosylfluorid 39, 40, 112. 
Nitrilfluorid 77, 112. 

Oktafluortrikaliumhydroplumbat 40. 
Osmiumoktafluorid OsF 8 72, 113. 
Oxyfluoride 18. 

Paraffin 11 ff. 
Phosphor und Fluor 117. 
Phosphorpentafluorid 29, 38. 
Phosphoroxyfluorid 37, 38. 
Phosphorsuftofluorid 33. 
Phosphortrifluorid 28, 34, 37. 
PlatingefaBe 9. 
Platinieren von Glas 7. 
Platinmetalle und Fluor 127. 
Platinverbraueh im Fluorapparat 65. 

Quecksilber und Fluor 123. 
Quecksilberfluorid 35. 
Quecksilberfluorfir 34. 

Reinigung von Fluoriden 11. 
Rotierender Iichtbogen 108. 



Sauerstoff und Fluor 103, 106. 
Schmelztemperaturen 20. 
Schwefelhexafluorid SF 6 76, 113. 
Sehwefeltetrafluorid 36. 
Selenhexafluorid SeF 8 77, 113. 
Selentetrafluorid SeF 4 113. 
Siedetemperaturen 14. 
Silberfluorid 37. 
Silberfluorur 38. 
Silber und Fluor 124. 
SObergefaBe 11. 
Silikat, AufschluB des fluorhaltigen 

88. 
Silizium und Fluor 119. 
Siliciumfluoroform 48. 
Silizdumtetrafluorid 25. 
Stickstoff und Fluor 103, 107. 
Strontium und Fluor 122. 
Sulfurylfhiorid SO*F 2 77, 114. 
Symmetrie 103. 



Tabelle I (im Jahr 1900 bekannte Fluo- 
ride erster Ordnung) 99. 

Tabelle II (gegenwartig bekannte Fluo- 
ride niedriger Ordnung) 100. 

Tantal, Fluoride des — s 77. 

Tantal und Fluor 118. 

Tantalpentafluorid TaF s 49, 113. 
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TeUurnexafluorid TeF 6 77, 113. 
TeUurtetrafluorid TeF 4 113. 
Tetrafluormethan 38. 
Thallium und Fluor 122. 
TnionylfluoridSOFg 29, 37, 114. 
Thor <and Fluor 120. 
Titan und Fluor 119- 
Titantetrafluorid 47. 
TrioMorfluorkolilensfcoff 40. 
Trocknen 19. 
— des G-lases 7. 



tJbersioht 98, III. 
tJberzug auf Glas 10. 
Uran und Fluor 116. 
Urankexafluorid NF e 75, 



113. 



Vanadin und Fluor 118. 
Vanadinpentafluorid 50. 
Vanadintetrafluorid 49. 
Verhiitung von Ungliieksfallen 3. 



Verletzungen durch FluBsaure 3, 24, 
28. 

Wassertropfenprobe 79. 
Wertigkeifc der Grundelemente 102. 
Wismut und Fluor 117. 
Wismutpentoxyd, Darstellung 42. 
Wolfram und Fluor 116. 
Wolframnexafluorid 28, 53, 76, 117. 
Wolframoxytetrafluorid 34. 

ZelluloidgefaBe 11. 

ZeresingefaBe lOff- 
Zer und Fluor 120. 
Zinn und Fluor 119. 
Zinntetrafluorid 50. 
Zinkdifluorid 36. 
Zink und Fluor 123. 
Zirkon und Fluor 119. 
Zirkontetrafluorid 49. 
Zusammenfassung 127. 
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